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PREFAȚA: 


Analiza chimică a materialelor textile- constituie un mijloc in- 
formaţional de mare perspectivă pentru stabilirea calităţii materii- 
lor prime, semifabricatelor și produselor finite, ритїпа 1а dispozi- 
На specialiştilor din industria textilă metode de măsurare, control 


‚$ verificare, care stabilesc relaţii exacte între rezultatele măsură- 
'torilor şi performantele proceselor tehnologice. 


Analiza chimică textilă, ca activitate care se desfășoară în labo- 
ratoarele din întreprinderi, în institute de cercetări și învătămíînt, 
în oficiile de control a calității produselor, a devenit o necesitate 
pentru rezolvarea problemelor de calitate. 


Prezenta lucrare cuprinde cuceririle noi ale tehnicii de măsurare, 
constituind astfel un instrument deosebit de valoros pentru ridi- 
carea activităţii din laboratoarele chimice textile la înălțimea mun- 
cii de creație. | 

În capitolul I se prezintă analiza chimică т relaţie cu măsurarea, 
verijicarea şi controlul calității materialelor textile corelate cu par- 
ticularitățile fibrelor textile Я cu acțiunea agenților externi influ- 
епі. Prelucrarea statistică a rezultatelor obținute prin analiza chi- 
mică cît și aprecierea metodelor de analiză încheie acest capitol. 
Capitolul II — prezintă metodica de cunoaștere a structurii elemen- 
tare moleculare și supramoleculare a fibrelor textile şi respectiv 
a compoziţiei acestora, iar în capitolul III sînt redate metodele de 
identificare și separare calitativă a fibrelor textile prin teste de 
solubilitate, metode radiometrice, cromatograjice, spectroscopice $ 
polarografice. Capitolul IV — se referă la măsurarea modificărilor 
structurale ale fibrelor textile pe parcursul prelucrării tehnologice 
și utilizarea masei moleculare $ a testelor de solubilitate ca in- 
dici de calitate, ca parametri de control industrial. 

Volumul П — orientează specialiștii în tehnica măsurării para- 
metrilor calitativi ai materiilor prime textile necesari pentru esti- 
marea corectă a caracteristicilor fizice şi chimice, problemă de mare 
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perspectivă се va asigura о bază de lucru echitabilă în sistemul 
marketing al acestora. Se prezintă metode de măsurare, control şi 
verificare a parametrilor calitativi şi a compoziției amestecurilor 
binare şi ternare de fibre, care constituie indicatori tehnico-econo- 
mici importanţi în stabilirea calităţii acestora. S-a acordat ponde- 
rea cuvenită controlului materialelor textile în procesul prelucrării 
în special metodele de evaluare а ejicacităţii finisării superioare a 
produselor textile, pe baza cunoașterii integrității structurale $ pu- 
ritătii chimice а fibrelor. 
AUTORII 
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Capitolul 1 


CONSIDERAŢII GENERALE 


1. Analiza chimică — în relaţie cu măsurarea, verificarea 
51 controlul calităţii materialelor textile 


Analiza chimică textilă cuprinde ansamblul tuturor metodelor 
de analiză necesare pentru stabilirea compoziţiei calitative şi canti- 
tative, a proprietăților şi caracteristicilor materialelor fibroase. | 

Chimia analitică, ca ştiinţă de sine stătătoare, se ocupă cu stu- 
diul teoretic al procedeelor utilizate de analiza chimică şi are ca 
obiect studiul structurii proprietăţilor substanţelor care stau la baza 
elaborării $1 aplicării metodelor de analiză chimică. 

În laboratoarele de analiză chimică din industriile cu diferite 
profile, pornindu-se de la noţiuni cunoscute şi utilizîndu-se un ma- 
terial mai mult sau mai puțin complicat se face o „analiză chimică“ 
pentru a cunoaşte atît calitativ cît şi cantitativ elementele (sau 
combinaţiile lor) ce alcătuiesc materialul supus cercetării. Chimia 
analitică prin intermediul analizei chimice își găseşte o largă utili- 
tate în măsurarea parametrilor calitativi a caracteristicilor produ- 
selor textile cît şi a proceselor tehnologice. Analiza chimică în in- 
dustria textilă începe cu determinarea caracteristicilor materiilor 
prime în vederea stabilirii comportării în procesul prelucrării lor 
şi continuă рта la stabilirea valorii de utilizare a produsului fi- 
nit. Procesul general analitic aplicat la materialele textile poate fi 
împărțit în trei etape: luarea și pregătirea probei pentru analiză, 
analiza propriu-zisă și interpretarea rezultatelor. 

În termeni de automatizare există următoarea schemă bloc a 
procesului analitic: 


Semnal de intrare Determinare Semnal de ieşire 
In — put Black — Box Out — put 
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Pentru a alege cu discernămint tehnica cea mai indicată în ana- 
liza chimică textilă se impune o cunoaștere foarte bună a chimiei, 
fizicii, matematicii şi a unor serii de noţiuni de electronică şi de 
automatizare. De asemenea, chimistul analist trebuie să posede cu- 
noştinţe elementare în tehnica utilizării calculatoarelor electronice. 

Analiza chimică constituie un factor important în acţiunea de 
identificare a materialelor textile, în măsurarea, verificarea şi con- 
trolul indicatorilor de calitate ai materiilor prime și produselor fi- 
nite, în sfera de circulaţie a mărfurilor textile, în cercetarea ştiin- 
{са şi în expertizele merceologice din domeniul textilelor. 


Controlul chimico-analitic al textilelor (pe parcursul prelucră- 
rii lor) joacă un rol important în obţinerea unei producţii cu cali- 
(ае dorite. Una din cerinţele unui laborator analitic modern este 
de a executa un număr cît mai mare de măsurători într-un timp 
scurt şi cu maximum de exactitate şi reproductibilitate. Fiecare din 
aceste măsurători începe cu luarea probei care trebuie efectuată 
într-un curent derivat din fluxul principal al produselor, deoarece 
în majoritatea cazurilor materialul supus măsurării trebuie mai în- 
111 să corespundă unei anumite stări fizice. | 

° Ajunge produsul real la măsurare? Cu cîtă шИгАеге? Acestea 

sînt probleme grele și constituie primul izvor de informații siste- 
matic false, care duc la greșeli în tehnica de măsurare. Este im- 
portant să se determine concentraţia produselor care acționează tem- 
porar asupra fibrelor textile, să se facă o evaluare corectă a com- 
ponentelor care alcătuiesc amestecurile de fibre. Pentru siguranța 
informaţiilor nu poate fi ocolit controlul şi pe baza controlului o 
corecție a măsurării ca şi un re-control. 5 

Deoarece automatizarea conducerii proceselor tehnologice аге 
sens atunci cînd și producerea de informaţii este autonomă, зе cere 
ca şi controlul şi corectarea producerii de informaţii să aibă loc 
autonom, astfel încît obţinerea datelor cu ajutorul tehnicii де má- 
surare să atingă un stadiu de aufomatizare mai înalt decit auto- 
matizarea procesului tehnologic. În baza acestei concluzii este ne- 
cesar să se examineze dacă tehnica de măsurare chimică şi fizică 
corespunde cerinţelor. Procesul de măsurare în analiza chimică tex- 
Ша poate decurge în baza aceleiaşi scheme ca şi cea а conducerii 
procesului, pentru că un proces de măsurare decurge asemănător, 
mai ales cînd are la bază procese chimice. Trebuie de remarcat că 
automatizărea trebuie să atingă (la luarea autonomă а probelor $1 
la pregătirea lor) un stadiu cel puţin tot atit de înalt ca cel atins 
de aparatul de măsură și de proces. Automatizarea în analiza chi- 
mică textilă necesită și automatizarea tehnicii de măsurare, adică 
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autocontrolul, autoetalonarea aparatelor de măsură şi valorifica- 
rea critică a datelor. 

Odată cu creşterea gradului de complexitate al proceselor tehno- 
logice chimice de prelucrare a textilelor şi cu creșterea necesităţilor 
economice, odată cu scăderea toleranțelor admise pentru parametrii 
calitativi ai caracteristicilor produselor finite, cresc pretenţiile față 
de conducerea procesului. Pentru aceasta analiza chimică textilă 
se impune са o necesitate și este din се în ce mai mult solicitată $1 
cu cit se dorește mai mult atingerea unei trepte de automatizare par- 
аа sau totală cu atît devin mai stricte condiţiile în privinţa si- 
guranţei şi corectitudinii informaţiilor analitice, care constituie baza 
automatizării în industrie. Astfel, analiza chimică textilă constituie 
un sprijin de prim ordin al procesului tehnologic, căruia îi crează 
condițiile unei desfăşurări pe baze ştiinţifice a operaţiilor sale prin 
controlul obiectiv al materiilor prime, al semifabricatelor şi prin 
controlul indicatorilor de calitate ai produselor finite. Analiza chi- 
mică textilă este necesară în cercetarea ştiinţifică · pentru optimi- 
zarea proceselor de producţie, pentru elaborarea de noi procese şi 


tehnologii, de noi produse superioare din punct de vedere calita- 
tiv şi economic. 


2. Metode fizice utilizate în analiza chimică textilă 


În analiza chimică textilă se aplică principiul modern ce ţine seama 
de natura proprietăţilor саге se măsoară $і deci de relaţia simplă: 


Р=](с), 


care indică dependenţa existentă între proprietatea fizică şi соп- 
centraţia elementului de determinat. 

În ultimii 10 ani metodele fizice de analiză chimică au căpătat 
о largă dezvoltare în special prin perfecţionarea $1 automatizarea 
lor. Tendința de automatizare şi introducere a autoanalizatoarelor se 
constată în primul rînd în industria chimică. Prin aplicarea meto- 
delor fizice de cercetare şi analiză chimică se obţin rezultate deo- 
sebit de importante din punct de vedere ştiinţific $1 practic, dato- 
rită rapidităţii, simplicităţii şi automatizării lor. Cu ajutorul lor 
se pot stabili cu precizie raporturile care există între structura fi- 
brelor textile și unele proprietăţi specifice acestora. De: asemenea 
metodele fizice de analiză chimică fac posibil studiul unor produse 
care acţionează temporar asupra materialelor textile naturale sau 
chimice cum sînt: apreturi, coloranţi, газ! utilizate în finisarea 
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superioară, modificări ale stării fizice şi chimice a fibrelor textile 
pe parcursul prelucrării lor. 

Metodele fizice utilizate în analiza chimică textilă sînt: 

— metode cromatografice; | 

— metode spectrofotometrice şi colorimetrice; 

— spectroscopie de emisie; 

— turbidimetrie şi nefelometrie; 

_— refractometrie; 

— analize prin fluorescenţă; 

— metode electrochimice; | 

— metode radiochimice și radiometrice. 

Metodele cromatografice au cunoscut în ultimul timp o dezvol- 
tare fără precedent. Analiza complexă a fibrelor proteice, ‘а modi- 
ficărilor compoziţiei în timpul prelucrării tehnologice se datoreşte 
în mare măsură aportului adus de cromatografie. Dintre metodele 
cromatografice folosite în prezent, cromatografia în fază gazoasă 
a cunoscut dezvoltarea cea mai prodigioasă atit datorită simplităţii 
metodei, cît și datorită automatizării rapide $1 complexe a aparaturii 
specifice ei. Ea a pătruns în ultimul deceniu cu succes deplin în 
laboratoarele de cercetare, de control al fabricaţiei, cît și în controlul 
și conducerea automată a proceselor tehnologice. 

Metodele cromatografice se clasifică astfel: 

— după natura fazei mobile; 

— după modul de parcurgere a coloanei; 

— după regimul de temperatură. | | | 

Analiza spectrochimică în diversele sale variante, datorită sen- 
sibilităţii, selectivităţii 51 preciziei ре саге o prezintă, este o me- 
{ода utilizab'lă în cele mai diferite domenii și procese chimice. 

În principiu, analiza spectrală constă în măsurarea unei anumite 
lungimi de undă din spectrul de radiaţii emise de un element sau 
o substanţă chimică (analiza calitativă) precum şi a intensității aces- 
teia dată de concentraţia substanţei respective (analiza cantitativă). 

— Spectroscopia de absorbție atomică este o metodă pentru 
determinarea concentraţiei unui element într-o probă, prin mäsu- 
rarea absorbției radiaţiei în vaporii atomici produşi de probă 1а о 
lungime de undă specifică și caracteristică elementului de studiat. 

Spectroscopia de absorbţie atomică prezintă următoarele avan- 
taje: 

1) specificitate; 

2) limită joasă de detecție pentru multe elemente ceea ce este 
important pentru analizele cu soluții diluate, pentru a micşora 1n- 
terferenţele; 12099 45. 


12 


CE Scanned with OKEN Scanner 


3) determinarea mai multor elemente într-o probă de soluţie; 

4) lipsa unor pierderi de timp (d.e. în cazul în care se cere sta- 
pilirea coloraţiei sau uscarea precipitatelor); 

5) livrarea de date în formă directă. 


În general, această metodă asigură obţinerea unei informaţii în 
timp util, fără a se folosi decit un mic volum de muncă. Prin sim- 
plitate, rapiditate, sensibilitate, precizie și specificitate, spectrosco- 
pia de absorbţie atomică s-a impus ca o tehnică de lucru indispen- 
sabilă laboratoarelor de analize chimice. Datorită faptului că apa- 
ratura existentă este din ce în ce mai automatizată, această tehnică 
va deveni în scurt timp o metodă de lucru obişnuită în laboratoa- 
rele chimice din industria textilă începînd cu determinarea compo- 
Не! chimice şi pînă la stabilirea eficienţei tehnologiei de finisare 
a materialelor textile. 

Cu ajutorul metodelor refractometrice se poate determina con- 
ținutul de ceruri şi grăsimi la Ипа, bumbac, in, стера prin ex- 
tracţia acestora într-un solvent adecvat, iar apoi în funcție de indi- 
cele de refracție al extractului se determină prin calcule sau din 
nomograme întocmite concentraţia componentei cercetate. 


Metoda refractometrică poate fi aplicată şi la stabilirea cauze- 
lor care produc dungi în materialele ţesute și tricotate din fire vis- 
соха și amestecuri de bumbac cu viscoză. Ea constă în determinarea 
birefrigenţei firelor cu nuanţe mai închise și mai deschise sau prin 
scufundarea în lichide cu indici de refracție cunoscuți. 

Metodele electrochimice de analiză se bazează pe proprietăţile 
electrochimice ale unui sistem din care face parte substanţa (ion 
sau moleculă) de analizat cu scopul de a culege informaţiile nece- 
sare caracterizării şi dozării cantitative a acesteia. Pentru metodele 
electrochimice de analiză este caracteristic faptul că semnalul de 
comandă de ieşire sau ambele semnale sînt de natură electrică. Din- 
tre metodele electrochimice utilizate în analiza chimică textilă se 
pot menţiona: 

— potenţiometria; 

— атреготеїгіа; 

— conductometria; 


Metodele radiometrice 51 radiochimice s-au dezvoltat mult în 
ultimul deceniu. Ele se remarcă printr-o mare sensibilitate şi prin 
posibilitatea de determinare rapidă a unui număr apreciabil de ele- 
mente. Metodele radiometrice se bazează pe măsurarea intensității 
radioactivităţii naturale şi a fenomenelor саге au loc la interacţiu- 
nea radiaţiilor nucleare cu materia. Ele sînt în majoritatea metode 
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instrumentale nedistructive, necesitînd doar în unele cazuri о pre- 
lucrare mecanică. 

Metodele radiometrice şi radiochimice utilizate în analiza chi- 
mică textilă sînt: 

— Metode de analiză bazate pe radioactivitate naturală. 

— Metode de analiză bazate pe interacţiunea radiaţiilor nucleare 
cu substanţe de analizat. 

— Metode de analiză bazate pe producerea reacţiilor nucleare. 

— Analiza prin activare. 

— Diluţia izotopică. 

— 'Titrarea radiometrică. 

Aceste metode se utilizează la determinarea potasiului din fi- 
brele de sticlă $1 azbest, la identificarea fibrelor, determinarea ami- 
noacizilor din fibrele proteice, determinarea sulfului din viscoză și 
a conținutului de cenușă. 


3. Prelucrarea statistică a rezultatelor obţinute 
prin analiza chimică 


Chimistul analist dispune azi de multe metode de analiză chimică 
astfel încît el trebuie să le selecteze pe cele mai potrivite pentru 
a putea analiza în condiţiile cerute de nevoile practice toate pro- 
bele de cercetat. Orice selecţie impune mai întîi o apreciere, o com- 
parare și verificare a metodelor utilizate în analiza chimică. 

Aprecierea metodelor de analize trebuie făcută numai în baza 
cunoașterii tuturor parametrilor care le caracterizează. Compara- 
rea metodelor de analiză se poate face numai între metode com- 
parabile, deci саге se referă la aceeași probă de analizat şi la ace- 
laşi component al probei. 

O verificare a unei metode implică cunoaşterea bazelor mate- 
matice ale statisticii aplicate în analiza chimică, deoarece пита 
cu ajutorul parametrilor statistici se poate face o verificare cores- 
punzătoare. Alegerea metodei celei mai potrivite se va face după 
principiul randamentului maxim, obținut la un preţ de cost cit 
mai scăzut şi în timp util pentru producţie. Deci metoda de analiză 
trebuie să permită obţinerea informaţiei cerute, astfel încît această 
informaţie să fie corectă $1 să poată fi folosită în mod eficace de 
cei care o solicită, Deci este necesar ca chimistul analist să cunoască 
modul în care trebuie aplicaţi parametrii statisici, parametri sta- 
tistici care caracterizează metodele de analiză chimică cît $1 veri- 
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ficarea statistică а acestor metode. Prin aplicarea în practică a 
acestor cunoștințe orice chimist analist va putea selecţiona metoda 
cea mai potrivită pentru analiza unui produs, în funcţie de nevoile 
practice, de posibilităţile laboratorului şi de factorii economici. 

În practica analizei chimice s-a încetățenit deja o regulă empi- 
rică care constă în efectuarea mai multor determinări și să se tragă 
concluzii asupra mediei valorilor individuale. Este evident că, cu 
cît se execută mai multe probe, cu atit media obţinută reprezintă 
o cifră mai demnă de încredere. Deci o analiză chimică este în fond 
o măsurare, adică o operaţie prin care se urmărește aflarea unei 
mărimi caracteristice obiectului cercetat, cu ajutorul unui mijloc 
de măsurare adecvat. În cazul analizei chimice instrumentul de 
măsurare este tocmai metoda de analiză utilizată. Prin aplicarea 
metodologiei statisticei matematice chimistul analist poate să re- 
zolve următoarele probleme: | 

— diferenţele între rezultatele obţinute la determinări și уа- 
loarea adevărată a mărimii 'măsurate; 

— numărul de determinări care trebuie efectuate pentru ca să 
se obțină o aproximaţie suficientă a valorii adevărate; 

— determinările саге pot fi folosite pentru obţinerea rezulta- 
tului final $1 determinările care nu pot fi valorificate; 

— modul de verificare a tehnicii de măsurare, mîna de lucru 
a unui chimist. şi 

Neglijarea prelucrării statistice a rezultatelor poate prejudicia 
în multe cazuri, atît materialul obţinut (determinările analitice con- 
crete, în majoritatea cazurilor obținute cu multă muncă şi cheltuieli 
mari), cît şi concluziile trase. 

- Prelucrarea rezultatelor experimentale este obligatorie atit în 
ce privește controlul analitic cît şi în cercetarea ştiinţifică. 

Din această obligativitate rezultă că fiecare chimist analist tre- 
buie să cunoască modul în care își poate prelucra rezultatele sale 
experimentale, să cunoască deci baza teoretică a acestei probleme 
şi trebuie să-şi prelucreze statistic rezultatele, apoi să le prezinte 
astfel încît să se poată trage cît mai repede și cît mai clar toate 
concluziile analizelor sale. 

Cunoaşterea modului de prelucrare statistică a rezultatelor ana- 
lizelor chimice permite însă chimistului analist să-şi proiecteze şi 
să-și organizeze munca astfel încît, cu efort şi cheltuială minimă, 
cu metode adecvate şi verificate statistic, să se obţină rezultate cit 
mai bune şi în timp util pentru producţie sau cercetare, 


Mediile. Valoarea aproximativă a unei mărimi care urmează 
să fie măsurată se află făcînd media mai multor determinări indi- 
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viduale. О importanță deosebită о аге însă modul în care se obţine 
media mai multor rezultate. Modul de obţinere a mediei depinde 
de tipul de relaţie care se află între mărimea pe care o va repre- 
zenta media şi proprietatea pe care o caracterizează mărimea гез- 
pectivă. 

Cele mai folosite medii sînt: 

— media aritmetică 


ya ХаХа... 
n 
care se foloseşte de obicei pentru relații liniare. 
— media geometrică sau media proporțională (este totdeauna 
mai mică decît cea aritmetică): 


X= VX, Xz Xa 


— media pătratică: 


я л/а + Xa, 
n 


Dintre aceste medii, în practică se va folosi ceea care reflectă 
cel mai bine relația dintre mărimea măsurată şi proprietatea carac- 
terizată de această mărime. În analiza chimică textilă se foloseşte 
cel mai des media aritmetică deoarece concentrația unui compo- 
nent oarecare depinde liniar de masa absolută în care componentul 
respectiv se află într-o probă dată. 

Erorile determinărilor pot fi: erori absolute, erori relative, erori 
sistematice şi erori întîmplătoare. 


Eroarea absolută. Indiferent după care metodă se calculează me- 
dia, în cazul dat, această medie reprezintă cea mai bună aproximare 
a valorii adevărate, Întrucît nu se poate determina exact valoarea 
adevărată a mărimii studiate, se admite ca între valoarea adevă- 


rată (A) $1 valoarea aproximativă obţinută experimental (X) există 
întotdeauna o abatere (е) 


X—A=xe, 


Această diferență este eroarea absolută a valorii aproximative 
sau eroare absolută a mediei și se mai poate scrie: 


A=X +e, 
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În majoritatea cazurilor зе cunoaşte eroarea absolută limită (A) 
care este limita superioară a erorii absolute, limită care depinde în 
general de instrumentul de măsurat. În practică, rezultatele tre- 
buie astfel scrise încît ele să reflecte exactitatea 51 precizia cu care 
au fost determinate. Aceasta înseamnă că ultima cifră semnificativă 
trebuie să fie aceea care reflectă precizia măsurătorii. Practic, se 
consideră că unitatea ultimei cifre este egală cu 2A. 


Eroarea relativă. În practică se dau rezultatele analizelor ast- 
fel încît să nu existe dubii asupra preciziei măsurătorilor efectuate. 
Eroarea absolută = nu caracterizează întotdeauna în mod satisfăcă- 
tor precizia măsurătorii. Este necesar să se compare eroarea abso- 
lută cu mărimea măsurată, să se determine eroarea relativă (єт) a 


mediei X, adică raportul dintre eroarea absolută a mărimii aproxi- 
mative X şi valoarea X 


Eroarea relativă este un număr abstract şi valoarea sa nu de- 
pinde de dimensiunile mărimilor măsurate. 

În practică se lucrează cu eroarea relativă limită 5, adică cu 
numărul cel mai mic pe care nu-l poate depăși eroarea relativă. 


Eroarea relativă limită a mediei X este în fond raportul dintre 
eroarea absolută limită a mediei X şi media X: 


TE- | 
K 


Eroarea relativă limită se exprimă adeseori în procente: 
е%/0=100· 5 


În mod obişnuit eroarea absolută limită $1 eroarea relativă li- 
mită se numesc simplu eroare relativă şi eroare absolută, deoa- 
rece valorile reale ale erorii absolute şi ale erorii relative nu se 
întîlnesc decît extrem de rar. În ce priveşte scrierea rezultatelor 
analitice, este bine să se dea atît eroarea absolută cît şi cea rela- 
tivă pentru a exclude orice interpretare greşită. 

Cu ajutorul erorii relative limită 8 se poate calcula numărul 
de cifre semnificative ре care trebuie să-l conţină un rezultat. No- 
ила cu Z valoarea primei cifre semnificative (2=1—9) а unui nu- 
măr care conţine 4 cifre semnificative, se poate scrie relaţia între 
$ şi numărul de cifre semnificative. 


| 1 1 мр 
A $ < . — 3 m 3 К, О EUR jvt 
MOY “м 5 = 2 2, 10°-1 | B ry E 
> | poi ÅSA Chja } 


t 


r 
9000, 


ás 


{ 
| 
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unde 7:101 este tocmai numărul respectiv, scris cu atitea zerouri 
după cifra semnificativă, cît este valoarea puterii 4—1 şi se află 
la numitor întrucît este eroarea relativă limită, care este mai mică 
decit 1/2 din unitatea ultimei cifre păstrate. 

Numărul de cifre semnificative 4 care trebuie să fie conţinute 
într-un număr oarecare pentru un $ dat este dat de relaţia: 


(2++1)-8<10--%, 


Erori sistematice. Erori sistematice sînt acele erori а căror sumă 
(într-un şir de determinări oricît de mare) are o valoare finită: 
pozitivă sau negativă. 

. . n 
Esist™ lim У, Ei. 
i=l 

În cazul în care eroarea sistematică este cunoscută, aceasta se 
elimină prin adăugarea sau scăderea sa din media obținută expe- 
rimental. | В 


Х=Хар= E siste 


Erorile sistematice pot proveni din: 

— Erori legate de construcţia instrumentelor, de care se poate 
tine cont la calculul rezultatului final. | | 

— Erori legate de efectuarea experienţelor: d.e. citirea neco- 
rectă a biuretei, viteză: de picurare prea mare; aceste erori se corec- 
tează. 

— Erori legate de prelucrarea statistică: provin din necunoaş- 
terea suficientă a teoriei şi practicii prelucrării rezultatelor expe- 
rimentale; se pot elimina. | 

— Erori legate de teorie: d.e. nu se cunoaşte exact reacţia care 
stă la baza unui calcul şi ca atare se omit sau se includ parametrii 
importanţi. În acest caz, eliminarea erorii este mai dificilă. 

__ Erori de calcul numeric: se elimină prin verificarea şi C0- 
rectarea calculelor, O evidenţă exactă a lucrărilor efectuate de chi- 
mistul analist duce la eliminarea acestor erori. 

— Erori de înregistrare a datelor experimentale: apar mai ales 
la întabelarea și reprezentărea grafică greşită. Aceste erori se pot 
înlătura relativ ușor. ‚ 

În general, toate erorile sistematice pot fi: нб 

— erori sistematice de concepție а metodelor de analiză; 

— erori sistematice de execuţie. _, 

Ultimele se pot datora aparaturii, reactivilor $ 
de laborator. 


au personalului 
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În practică este bine să nu зе folosească nici o metodă pînă nu 
s-a verificat dacă rezultatele obţinute cu metoda respectivă nu sînt 
afectate de erori sistematice. Studiul stabilităţii în timp a rezulta- 
telor date de metodele de analiză este o problemă foarte impor- 
tantă, încă insuficient abordată şi se încadrează în teoria matema- 
tică a siguranţei de funcţionare, bazată tot pe statistica matema- 
tică. 


Erori întîmplătoare. Erori întîimplătoare (accidentale sau alea- 
toare) sînt erorile a căror sumă este nulă (pentru un şir de deter- 
minări suficient de mare): 


n 

— lim — 

E= „о у є{==0. 
i=l | 


Erorile întimplătoare individuale nu se pot elimina. Ele au о 
mărime (absolută) cel mult de ordinul preciziei instrumentului de 
măsurat. Deoarece o măsurare este întotdeauna însoţită de o eroare 
întîmplătoare, este necesar să se cunoască legile de bază ale feno- 
menelor întîmplătoare, legi studiate de teoria probabilităților. 

Erorile întîmplătoare pot avea valori individuale apropiate sau 
mult deosebite, iar apariţia lor are un caracter aleator. Pentru a 
caracteriza o variabilă aleatoare este necesar să se cunoască mai 
1041 ce valori concrete poate lua și cu ce probabilitate poate lua 
valorile respective. Pentru a putea răspunde la aceste întrebări este 
necesar ca chimistul analist să-și cunoască unele elemente din teo- 
ria probabilităților $1 din statistica matematică. 

În teoria clasică a probabilităților, noţiunea de probabilitate (P) 
a apariţiei unui fenomen se definește ca fiind raportul: 

numărul cazurilor favorabile _, 


P= 


numărul total de cazuri posibile | 
În această definiţie, probabilitatea poate avea valori cuprinse în- 
tre limitele: 
0<Р<1. 
Apariţia unui fenomen întîmplător se numește eveniment. Га 


cele două limite ale valorilor probabilității teoretic există: 
— evenimente certe (sigure) РЕАЛ 


— evenimente imposibile Р—0, 
Practic se consideră: 

— evenimente certe: 0,99<Р<1; 

— evenimente imposibile; 0<Р< 0,001. 


? 
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La efectuarea unei măsurători, se constată că dintr-un număr 
mai mare de încercări, unele dau aceeaşi valoare. În asemenea ca- 
zuri, se spune că evenimentul apare cu o oarecare frecvenţă, iar 

dintre mai multe evenimente unele au о frecvenţă mai mare, al- 
tele mai mică. 

Dacă se notează cu M numărul de apariţii ale unui eveniment, 
cu.N numărul de încercări, cu m numărul de cazuri favorabile şi 
cu n numărul de cazuri egal posibile, atunci raportul: 


M 
— ый, 
N 


este tocmai frecvenţa relativă a evenimentului. 


Funcţii de repartiție. În practică s-a constatat că diferitele va- 
lori individuale X; ale unei măsurători sînt mai mult sau mai pu- 
țin abătute де la media X, iar abaterile X;=X—X; араг cu о апи- 
mită regularitate mai mult sau mai puţin frecvent. S-a observat 
uneori că frecvenţa de apariţie cea mai mare o au valorile apro- 
piate sau egale cu media, iar frecvenţa cea mai mică o au valorile 
cele mai îndepărtate de medie. Pentru redarea acestui fenomen, în 
matematică se folosește noţiunea de repartiție a unei variabile alea- 
toare, de exemplu a variabilei X;, definită ca fiind probabilitatea са 
X; să ia valori mai mici decît X, adică: 


Р, (Х)=Р{Х,<Х), 


în саге Р este probabilitatea de apariţie а evenimentului Хь iar Х 
-poate lua orice valoare reală. 

În analiza chimică se aplică în special repartiţia normală, re- 
partiţia Student și repartiţia Fisher-Snedecor. Celelalte repartiţii se 
aplică mai rar. | | 

Repartiția normală. О variabilă x este normal repartizată dacă 
densitatea ei de repartiție este de forma: 


— рр? 


y=f(x)= J 1; 


Această formulă a fost studiată de Gauss şi Laplace. Ipotezele 
fundamentale care reflectă condiţiile măsurătorilor sînt: 

— toate şirurile de măsurători ale unei mărimi sin 
inevitabil de erori întîmplătoare; 

__ fiecare din aceste erori poate fi concepută ca fiin 
dintr-un mare număr de erori elementare; 


{ afectate 


d compusă 
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__ în fiecare măsurătoare о eroare elementară este tot atit de 
posibilă cu semnul plus ca şi cu semnul minus; 

Reprezentind grafic ecuaţia se obţine curba din figura 1 care este 
curba probabilităților, curba distribuţiei normale a frecvenţelor sau 
„curba în clopot a lui Gauss“. у 

Din această curbă reiese că în 
cazul grupurilor mari de determi- 
nări, valorile individuale se distri- 
puie în jurul unei medii care ca- 
caracterizează întregul grup. 

Indici de precizie. Indicii de 
precizie sînt în legătură directă cu 
precizia măsurătorilor, dintre aces- о т 
{еа menţionăm abaterea standard Fig. 1. Curba Gauss. 
şi dispersia. у 
-Abaterea standard (о), numită şi abaterea medie pătratică sau 
eroarea medie pătratică (deviație standard), precum şi eroare me- 
die pătratică a unei determinări individuale este dată de relaţia: 


o = 


Eroarea medie pătratică, este un indicator de precizie foarte sen- 
sibil, deoarece arată abaterea rezultatelor individuale de la media 
unei serii de valori. Valorile с arată şi gradul de omogenitate al 
grupului de determinări studiate, ca atare, în analiza chimică poate 
reflecta şi faptul dacă eșantionul luat în lucru a fost bine ales sau 
nu. Cu cît с este mai mare, cu atit media caracterizează mai pu- 
țin grupul de determinări, deoarece abaterea este mai mare. 

Pentru a caracteriza dispersia se foloseşte parametrul numit 
varianţă (sau dispersie) o°, саге caracterizează împrăștierea deter- 


— 


minărilor individuale în jurul mediei X şi este dată de relaţia: 


Repartiția Student. Chimistul analist efectuează un număr limi- 
tat de probe din care trebuie să tragă concluzii asupra compoziției 
probei analizate, deci selectează dintr-un ansamblu infinit de pro- 
be, un grup restrîns de probe, cu ajutorul cărora va caracteriza an- 
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samblul infinit. În asemenea cazuri, cînd aprecierea valorii adevă- 
rate a unei mărimi măsurate se face printr-o medie obţinută din- 
tr-un număr redus de determinări, se vorbește despre o selecţie 
redusă, iar media astfel obţinută se numește media de selecţie. 
N. 5. Gosset (care a scris sub pseudonimul Student) a arătat că în 
cazul unei selecţii reduse, la un număr тіс de determinări, frecven- 
tele abaterilor se distribuie după următoarea lege: de distribuţie 
Student sau distribuţie t sau funcţie de frecvență a variabilei t: 


n 


уУ==](ж)=В,. (+) 2 


în саге: 
B este o constantă care depinde de К; 
К — numărul gradelor de libertate la obţinerea unei medii 
şi are valoarea: | 
| К=п—1, 
їп саге: 


n este numărul de determinări din care se compune о me- 
die Х; | 
— t este un parametru asemănător lui Z din legea distribuţiei 
normale $1 are valoarea: 
(Х-Х). 

S ? 


t= 


— 5 este un alt parametru, similar lui о din legea distribuției 
normale, avînd expresia: . 


ка VE (ХХ, \/ > (XX, 
п—1 К 


Criteriul Z. Este necesar са să se stabilească dacă între o valoare 


mult abătută X; şi media X există o abatere semnificativă (în ca- 
zul erorilor sistematice) sau există doar o abatere nesemnificativă 
(în cazul erorilor întîmplătoare). În tabele se dau valorile parame- 
trului Z pentru probabilitatea P aleasă, cînd se notează Zp, iar din 
datele experimentale.:se calculează: 

2 1 3 
е 


În cazul în саге se cunoaşte valoarea adevărată A şi зе саша 
— 


să se afle dacă între A şi media X există sau nu о deosebire sem- 


nificativă, se va calcula: 
| 4-Х! . 


ах 


Пехр== 
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Comparînd valorile experimentale cu cele tabelare, se poate ob- 
ţine criteriul de semnificaţie Z. | 

În toate cazurile în саге Zap> Zp, valorile X; vor fi înlăturate 
de la calculul mediei sau se va spune că între valoarea adevărată A 
şi media ра există о deosebire semnificativă; deci media X este afec- 
tată de o eroare sistematică. 

Uneori este mai comod a se folosi așa-numitul nivel de semni- 


ficatie (©). В 


Criteriul t. Та un număr de evenimente п<30, așa cum este de 
obicei în cazul analizelor chimice textile, se folosește criteriul de 
semnificaţie t din legea de distribuție Student, propus de R. A. Fis- 
her. Astfel, la aprecierea unui rezultat Хь se stabilește nivelul de 
semnificaţie necesar ©, apoi se calculează $ experimental (fexp) şi se 
compară cu to, к din tabele. 

Cînd tap>ta, к Se spune са rezultatul este semnificativ $1 se res- 
pinge ca fals. În cazurile cînd texpSSto,x rezultatul se acceptă ca 
statistic corespunzător. 


Criteriul F. În practica analitică apar de multe ori probleme de 
determinarea unui rezultat prin mai multe metode efectuate în ace- 
laşi laborator de către același chimist, prin aceeași metodă de către 
un chimist în două laboratoare, prin aceeași metodă de doi chimiști 
într-un laborator. În toate aceste cazuri, precum şi în multe alte 
cazuri care se pot ivi în practică, este vorba în fond de acelaşi lu- 
cru şi anume de estimarea valorii adevărate A prin mai multe se- 
lecţii cînd se obțin mai multe medii de selecţie. Întrucît în cazul 
peneral aceste medii de selecţie nu coincid,-se cere să se răspundă 
dacă ele estimează sau nu estimează aceeași valoare A; cu alte cu- 
vinte trebuie să se stabilească dacă în cadrul unei probabilităţi Р 
date, mediile de selecţie aparţin sau nu aceluiaşi interval de încre- 
dere 51 deosebirile între ele sînt doar întîmplătoare, deci au un ca- 
racter statie sau mediile de. selecţie nu aparţin aceluiași interval 
de încredere, deci între ele există o deosebire semnificativă şi ca 
atare unele pot fi datorate unor erori sistematice. 

Cu ajutorul criteriului de semnificaţie F, propus de G. W. Sne- 
decor, se pot compara între ele mediile de selecţie. Astfel, în ca- 


zurile în саге „> есе deosebirea dintre două medii de selec- 


ție este semnificativă şi se consideră că se datorește unei erori sis- 
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tematice. Сіпа К„„< F= se consideră că deosebirea este nesem- 


nificativă $1 ca atare cele două medii de selecție estimează valoa- 
rea adevărată A, pentru probabilitatea P dată cu aceeaşi precizie. 


3.1. Aprecierea metodelor 


Astăzi, chimistul analist are o mare sarcină şi anume aceea de a 
alege metoda de analiză cea mai potrivită. Alegerea este îngreunată 
datorită faptului că nu se cunosc în suficientă măsură toți factorii 
care caracterizează o metodă concretă de analiză şi anume reac- 
tii, succesiunea operaţiilor, timp de lucru, aparatură. 

Datorită acestei situaţii, precum 51 nevoii de a putea perfecționa 
mereu metodele de analiză şi a le aduce la nivelul exigenţelor per- 
mise și impuse de dezvoltarea Ştiinţei și tehnicii este necesar să se 
cerceteze fiecare parametru care caracterizează metodele de lucru 
$1 să se poată stabili о bază științifică pentru selecția celor mai po- 
trivite sau mai bune metode. Numai în acest fel se va putea decide 
care anume metodă de analiză va fi folosită în continuare $1 саге 
nu. Aprecierea unei metode de analiză nu este о problemă simplă 
$1 nici nu este atit de uşoară, deoarece nu se poate da încă un cri- 
teriu bine definit, ci este necesar să se considere mai mulți para- 
metri şi numai pe baza ansamblului general oferit de aceşti para- 
metrii să se decidă în fiecare caz care anume metodă va fi cea 
mai potrivită. Asemenea parametrii sînt: domeniul cantitativ al 
metodei (domeniul de lucru și mărimea probei medii), selectivita- 
tea metodei, specificitatea metodei, limita de determinare, sensi- 
bilitatea, greutatea execuţiei, aparatura necesară, timpul de lucru 
efectiv, rapiditatea, preţul, eroarea (precizia şi exactitatea). 

„Си toate că nu există încă un criteriu cantitativ pentru analiza 
metodelor de analiză, parametrii amintiţi permit o apreciere corec- 
tă a metodelor de analiză, mai ales datorită faptului că unii dintre 
aceeași parametri pot avea valori bine definite. 


În cele ce urmează vom descrie pe scurt aceşti parametri: 


Nivelul de concentrație. Metodele de analiză se pot clasifica in 
funcţie de cantitatea probei inițiale luate în lucru, de cantitatea 
substanţelor luate pentru o determinare oarecare $1 de concentraţia 
reactivilor folosiţi. | 
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După ordinul de mărime al concentraţiei геасїап{ ог (reactivi 
i substanţe luate într-o determinare) deosebim următoarele tipuri 
de metode: 

— molare: 0,1 М; 
centimolare: 1—9:107° М; 
milimolare: 1.9.103 М; 
micromolare: 1.9.10-8.10— М; 
nanomolare: 1-10-%—9.10—7 М. 

Domeniile astfel stabilite sînt domeniile de lucru ale metodelor 
de analiză sau nivelul de concentraţie al metodelor. Е 

În funcţie de cantitatea de probă inițială luată pentru analiză, 
metodele de analiză se pot împărți în metode: | 

— gramice: — 0,1 5; 

— centigramice: 1—9-10— g; 

— miligramice: 1—9.10-3 g; 

— microgramice: 1-10-6—9-10-4g; 

— nanogramice: 1-107°—9-107 g; 

— picogramice: 1:10—12—9:10-8 g. 

Aceste domenii determină ceea ce se numeşte mărimea probei 
medii. 

Între domeniul de lucru şi mărimea probei medii- există o le- 
gătură strînsă, deoarece ele se condiţionează reciproc prin interme- 
diul așa-numitului „conţinut relativ“ al “substanţelor саге compun 
proba medie dată. Într-o probă medie oarecare, diferiţii săi com- 
ропеп se pot afla sub formă de: | | 2 

— componenți principali: 10—1000/; 

— componenți secundari: 0,01—10%/%; 

— urme: <0,01%. n E, 


= 


—> 
— 
— 
— 


Selectivitate și specificitate. О metodă analitică se va caracteriza 
ca selectivă cînd permite determinărea 'componentului dintr-o probă 
fără deranjamente din partea componenților însoțitori. .- 
О metodă de analiză este. specifică, atunci cînd permite deter- 
minarea unui component dintr-o probă fără nici un deranjament 
din partea unui mare număr. de' аці componenți care pot fi pre- 
zenţi. Deci specificitatea este о selectivitate avansată. Deranjamen- 
tul produs de componenţii a căror determinare nu se urmăreşte se 
numește „interferenţă“. a) 

Într-o metodă de analiză, diferitele specii chimice pot - deranja 
mai ales prin: 

— blocarea sistemului de reacţie; 

—  codeterminarea speciilor străine: 

rea speciilor străine; 
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— deranjări prin proporţii. 

— deranjări prin concentraţii; 

Gradul de selectivitate х al unei metode în prezența unei spe- 
cii deranjatoare se poate defini ca fiind raportul dintre limitele de 
deranjare C, şi concentraţia speciei de determinat (Со): 

С 
а= — · 
С, 

Cu ajutorul parametrului х se pot aprecia metodele de analiză 
în privinţa selectivităţii lor faţă de o anumită specie chimică deran- 
jatoare: 

х<0,1: metodă practic neselectivă; 

0,1<х<100: metodă puţin selectivă; 

100<х<1 000: metodă cu selectivitate bună; 

1 000< 2 <10 000: metodă cu selectivitate foarte bună. 

Сіпа x>10 000, se poate spune că specia chimică dată nu аге 
nici o influenţă asupra metodei studiate, deci metoda este speci- 
fică faţă de respectiva specie deranjatoare. 


Limita de. determinare. Limita de determinare este concentraţia 
minimă de substanţă care poate fi determinată într-o analiză chi- 
mică și care poate fi notată Cx; (pentru o singură determinare) și 
cu Cy (pentru mai multe determinări). Deoarece limita de determi- 
nare depinde de precizia metodei de analiză, ea poate fi definită 
şi cu ajutorul parametrilor statistici to şi s sau to şi 5х. Astfel, 
după Gottschalk, limita de recunoaștere se defineşte prin egalită- 


ие: 
С„;=\2..1.5; 
С 021-55. 


Sensibilitatea metodei. Pentru aprecierea metodelor de analiză 
se foloseşte funcţia teoretică de determinare: 


Сф“ Р, 
de unde: i р 


Valoarea dimensională a funcţiei f este о mărime căi руа 
o comparare uşoară a metodelor. De exemplu, în titrime rie, i 
exprimă în moli/cm3, în fotometrie în mg/unitate de eztinciie AR 
"formulele de mai sus reiese că toate metodele de analiză se deo 


26 


CE Scanned with OKEN Scanner 


pese între ele — la o concentrație C, constantă — prin factorii de 
proporţionalitate $1 valoarea Р; a proprietăţii măsurate. Deci o me- 
{ода de analiză este mai sensibilă cînd factorul său де proporţio- 
nalitate este mai mic, deoarece în acest fel P; este mai mare și ca 
atare erorile relative sînt mai mici. Aprecierea sensibilităţii meto- 
delor se face în funcţie de valoarea concretă a funcţiei teoretice 
de determinare astfel: 

f> 1: metode foarte puţin sensibile; 

1>f>0,5: metode puţin sensibile; 

0,5>f>0,1: metode sensibile; 

0,1 >}: metode foarte sensibile. 


Tehnica de lucru. Metodele de analiză se deosebesc în- 
tre ele prin modul de execuţie şi pregătire teoretică şi practică a 
executanţilor. Astfel avem: | 

— metode foarte uşoare саге se execută de laboranti; 

— metode uşoare executate de tehnicieni; 

— metode grele executate de chimişti; 

— metode foarte grele executate de chimiști specializați. 


Durata analizei. În ceea ce priveşte durata analizei trebuie să 
se facă deosebire între timpul de lucru activ (to) Я timpul de aş- 
teptare sau timp pasiv (tp). 

În timpul de lucru activ intră timpul necesar operaţiilor cerute 
de metoda de analiză, ca d.e.: luarea probei, cîntărirea, adăugarea 
reactivilor, filtrări, spălări, măsurarea propriu-zisă, reprezentări 
grafice. 

Se consideră ca timp mort (pasiv), timpul în care se aşteaptă 
terminarea unei. operaţii ca d.e.: uscarea, calcinarea, solubilizarea, 
încălzirea, răcirea, evaporarea, agitarea. 


Durata totală a unei analize se consideră din momentul luării 
probei şi ріпа în momentul predării rezultatului. 
Cind se execută o singură probă, durata totală este: 


tito t tp» 
iar cînd se execută n probe paralele, durata este: 
| = п. tot 2tp. 
Aprecierea metodelor de analiză în funcţie de durată se face 


considerînd ts ta şi numărul de probe (n) care se pot efectua în 
8 ore de lucru. Astfel există; | 
— metode rapide: ї,> 10 min (п> 30); 


_— metode de mică durată: 10 min <t,<1 oră (п=30); 
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— metode de mare durată: 1 oră <t,<4 оге (п=2— 8); 
— metode de foarte mare durată: &>4 ore (n<2). 


Preţul analizei. Preţul unei analize constă din suma costurilor 
parţiale date de: reactivii folosiţi, mîna de lucru, timpul de lucru 
(ore-muncă), amortizarea aparaturii, regia generală, a laboratorului 
(apă, curent electric, gaze, plata personalului ajutător şi de între- 
tinere). Este evident că se tinde spre folosirea metodelor celor mai 
ieftine în general. 


Informaţia metodei. Orice metodă de analiză chimică constituie 
un mijloc de a obţine o informație despre proba de analizat. Din 
această cauză, în ultimii ani a început introducerea în analiza chi- 
mică a conceptelor teoriei matematice a informaţiei care face parte 
din teoria generală a ciberneticii. Informaţia poate fi recepţionată, 
păstrată, transformată, transmisă sau folosită. Prin analiza chimică 
se obţine totdeauna o informaţie care poate servi în scop productiv 
sau în cercetare științifică. Dar, pentru a putea folosi cu eficienţă 
maximă informaţia obţinută, este necesar ca această informaţie să 
fie caracterizată prin parametrii adecvaţi. Măsura cantităţii de in- 
formaţie este eutropia experimentului (eutropia informaţională), no- 
tată cu H şi a cărei expresie este: 


Н(рь, рг..., Ра)= У, PRlOg-Pr, 
і=1 
іп саге | 
рк este probabilitatea de apariţie а evenimentului K. 

La analizele chimice s-a calculat cantitatea de informație în 
funcţie de media X şi de eroarea medie pătratică de selecție cu aju- 
torul expresiei: _ | _ 

. | X 
œ~ log ———* 


0,7979 · $ 0,8 .5 


Cu ajutorul acestei expresii se poate face o apreciere şi o com- 


parare a unor metode de analiză, toate puse la punct pentru deter- 
minarea unui component bine definit al unei anumite probe de 
analizat, Uneori este util a folosi pentru aprecierea şi compararea 
metodelor și preţul unităţii de informaţie (notai ©): 


în саге С este preţul total al analizei chimice. Cu ajutorul lui se 
pot alege apoi metodele care dau cantitatea maximă de informaţie, 
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ăzut şi în timp util, adică зе pot alege metodele care vor 


Ја preţ sc v а . . . 
{а maximă а informaţiei obţinute: 


da eficien 


n= — 
Cut 
etodă de analiză este precisă dacă şi nu- 


Precizia metodei. O m ella | 
1 de concentraţii sînt satisfăcute inegali- 


mai dacă pe tot domeniu 
tăţile: _ Е 
| ХХ; [Stas A #0к`5 <9:Х. 


Se vede că parametrul statistic саге reflectă abaterea medie a 


unui rezultat de la media Х este $, dar dispersia medie а rezulta- 
telor se apreciază cu ajutorul parametrului statistic s’. Dacă este 
necesar să se compare între ele două metode caracterizate de dis- 
persiile si Я sz, atunci se poate folosi criteriul F, după cum ur- 
mează: р 

Fezp < Fo,o5: metodele au aceeaşi precizie; 


0.05 Fesp < Fo,o1: metoda cu s? mai mic este probabil mai precisă 


decit cea си s? mai mare; i 
Foo <Егхр < Коо: metoda cu s? mai mic este mai precisă decit 


2 


cea си s$? mai таге; 
Ро! < Ер: metoda си 5° mai mic este mult mai precisă decit 


cea cu s? mai mare. 

Este natural că la selectarea metodei necesare se va alege me- 
toda care asigură precizia impusă de nevoile practice. Dar nu tre- 
buie uitat niciodată că parametrii statistici depind de parametrii 
chimici care caracterizează metodele de analiză. În cazul metodelor 
gravimetrice şi a celor bazate pe curbe de etalonare, parametrul 
de care depinde dispersia s? este raportul: 


AP 

ла PA 
în care AP este variaţia de proprietate (masă, extincţie) de-a lun- 
gul întregului domeniu cantitativ al metodei, iar Ac este variaţia 
concentraţiei de-a lungul aceluiași domeniu. 


Exactitatea metodei. O metodă de analiză este exactă dacă şi 
пота даса pe întreg domeniul de concentraţie al metodei este sa- 
țisfăcută inegalitatea; 

| 4—X| < lel: 
_ Eyactitatea este cel mai important parametru al unei metode 
de analiză, deoarece numai o metodă exactă se poate folosi în pro- 
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исйе și în cercetare şi numai metodelor exacte li se pot ataşa și 
alți parametrii care să le caracterizeze (precizie, sensibilitate). Deci 
metodele care nu satisfac inegalitatea de mai sus vor fi apreciate 
ca fiind inexacte şi deci nici nu pot fi luate în considerare la nici 
un fel de selecţie în vederea aplicării în practică. 

În metodele. gravimetrice şi în cazul celor bazate pe curbe de 
etalonare, parametrii de care depinde exactitatea sînt: 


fe Рип 


f- P min 


t 
f 


Se vede că aceste raporturi sînt apropiate de unitate atunci cînd 
metodele sînt exacte. Deci la selecţia metodelor se vor lua în con- 
siderare mai ales acele raporturi care sînt cele mai apropiate de 
unitate. 


21. 


Verificarea' metodelor. Selecţia unei metode de analiză impune 
verificarea metodelor potrivite metodei de analizat, aflate în lite- 
ratură. În primul rînd trebuie verificaţi principalii parametrii ai 
metodelor de analiză: exactitatea şi precizia. Condiţia necesară şi 
suficientă ca o determinare chimică să fie corectă este ca determi- 
narea să fie exactă şi precisă, adică să fie satisfăcute simultan ine- 
galităţile: T 
| Гео [<< 


| с,—с | SC Ла-сь<с, 


în саге с este valoarea adevărată а concentraţiei determinate, с, 
este media unui șir de determinări cu care se aproximează valoa- 
rea. adevărată, с, este concentraţia de substanţă determinată, с 
este valoarea unei determinări individuale a concentraţiei substan- 
{еі de determinat dintr-un şir de determinări, a este о constantă 
(care depinde de = şi de instrumentul de măsură), iar Cis este con- 
centraţia de substanţă determinată ce corespunde abaterii maxime 
a valorii сі; faţă de с; şi depinde de instrumentul de măsură. 

O metodă de analiză se poate folosi numai dacă condiţiile date 
de relaţiile de mai sus sînt satisfăcute, deci dacă: reacţiile care stau 
la baza determinării se petrec astfel încît inegalităţile acestea să 
aibă loc, 

A verifica o metodă de analiză înseamnă deci a comp 
tatele. experimentale cu valorile teoretice prevăzute de a 
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nute cu metoda dată. Deci, pentru verificare sint necesare func- 
{Ше practice şi cele mai probabile de determinare cît 51 parame- 
trii statistici. Pe această bază, o metodă de analiză oarecare se poate 
folosi dacă şi numai dacă pe întregul domeniu de concentrații de 
determinat este satisfăcută inegalitatea: ` 


| с—с: | «ка. 


respectiv 43.31-44 
| ф(Р)— (Р) | Ste о". 


“Aceste condiţii arată că, curba сеа mai probabilă trebuie să se 
suprapună, pentru К şi Q ales, peste cea teoretică. Aici t este para- 
metrul Student, k numărul gradelor de libertate, iar Q nivelul de 
semnificaţie. | şi 

Metodele de analiză verificate statistic prin procedeul descris 
mai sus pot fi apoi comparate între ele. La comparare se va tine 
cont în primul rînd de exactitatea şi de precizia metodelor. La se- 
lecţia metodelor se va avea în vedere în primul rînd nivelul con- 
centraţiei al componentului де determinat pentru care se va alege 
metoda cea mai exactă şi mai precisă, Нпіпа cont şi de ceilalţi pa- 
rametrii ai metodelor de analiză, în funcţie de nevoile practice și 
de posibilităţile laboratorului. | | | 

In practica de laborator chimistul analist va obţine un instru- 
ment foarte preţios în alegerea metodei celei mai potrivite, dacă 
a reuşit să se familiarizeze cu modul în care trebuie aplicaţi para- 


metrii statistici. 
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ANALIZE CHIMICE 
PENTRU CERCETAREA 
COMPOZIȚIEI FIBRELOR TEXTILE 


Fibrele textile naturale și cele obţinute prin procedee chimice sînt 
substanțe polimerice sub formă de complexe de macromolecule 
care sînt formate dintr-un număr mare de unităţi structurale (meri). 

Polimerul principal al fibrelor naturale vegetale este celuloza, 
iar al fibrelor naturale animale — -proteina, în cazul lînii cheratina 
și la mătase fibroina. | жаы 

Fibrele din celuloză regenerată obţinută prin procedee chimice, 
au la bază același polimer înalt ca fibrele celulozice naturale și 
anume — celuloza; fibrele azlon se compun din proteină animală 
sau vegetală. „i | | | | 

Fibrele de polimeri sintetici au la bază diferiți polimeri, care 
sînt indicaţi în schema generală. gi 

Schema conformaţiei polimerice a fibrelor textile 


1. Fibre naturale 


Fibrele vegetale au ca polimer celuloza: 


н он г CH.OH н Он 

HO H JH H 
OH H О 

н H H 
CHOH LH OH CHOH -2н OH 


Bumbac 
Сарос 


Cînepă 
In 


| Fibre monocelulare 


Ramie А 
lută Fibre liberiene policeiuiare 
Sisal 

Manila 

Cooos 
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Fibrele animale au са polimer substanţele proteice 
Н, — В, — CO — МН — В, — СО — МН — В, — 
СО — МН — В....СО — МН — В, — COOH. 

Lâna, părul de capră, de cămilă etc. au la bază cheratina, iar 
mătasea — fibroina. 

Fibrele minerale: silicați de calciu şi magneziu, impurificați cu 
fier. 

ВСаЗцО»  R=Mg şi Ее. 


ә Fibre chimice din polimeri naturali . 


Fibrele viscoză, fibrele polinozice şi fibrele cupro au ca polimer 
celuloza. 
Fibrele acetilcelulozice: celuloză esterificată. 


вн - OCOCH, 
OCOCH, H 
H 


{2 


H 
CH,OCOCH3 


Fibre acetat 21/2 (grad de acetilare aproximativ 62,5% 


Fibre alginice: polimer al acidului alginic. 


H H ‚ COOH 

H H O _o- 
FOL оно 
соон нн t'h 


Fibre azlon: дїп cazeină, zeină etc, au la bază un polimer pro- 


teic: 


Vicara КЕ 
Zicon Гепа proteine vegetale 
Ardil } Arachide 
Fibrolan 
Lanital S | Cazeină — proteină animală 
Merinova 
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€ 
3. Fibre chimice din polimeri sintetici 


Fibre poliamidice: fibre poliamidice 6 : 6 
— Policondensat obținut din acid adipic și hexametilendiamină: 
‚. CONH;CH;) NHCO(CH,)4CONH(CHp)NHCO(CH;)iCO ... | 
(nylon, nylsuisse etc.). 
— Fibre poliamidice 6 — policaprolactamă 
‚. NH(CHp)s CONH (CH) CONH(CH3); ... 


(relon, capron, silon, perlon, nylon 6, grilon). 


— Fibre poliamidice 11 — poliundecamidă 
.. МН(СН,),„СОМН(СН,) оСОМЕСН.) СО ... 
(nylon 11). 


— Fibre poliamidice 6 : 10 — polihexametilen sebacat 


„„ NHOO(CE,)s CONH (CH) NECO(CH,)4CONE - 
(nylon 6 : 10). 


Fibre poliesterice: polietilenglicolter eftalatul. 


нн 0 
| 1 
анс 17 Ор нн 
| йй 0 


(teron, terilenă, dacorn, trevira, diolen etc.) 
Fibre policlorvinilice: policlorură de vinil perclorurată 
— CH, — СНА — СН, — СНС — CH, — СНЕ — 
` (ресе, Tihnovyl, Isovyl, Movyl, PCU, Rhovyl, Thermovyl) 
Fibre policlorvinilidenice: copolimeri din clorură de viniliden şi 
150/ clorură de vinil 
СІ СІ с 
| | 
„СН, б = CH m C Оа ei 
= 


| 
Cl Cl Cl 


Fibre poliacrilnitrilice: polimer al nitritului acrilic 


‚ — СН. — CHON — СН, — CHCN — СН. — CHCN — .. А 
(Melană, Orlon, Dralon, Crilon, Dolan, PAN, Redon, Prelana, Wolerilon) 
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Fibre policianvinilidenice: polimer din cianură de viniliden şi 
acetat vinil 
CN CN CN 


| | | 
Ele аан Ша aa 
|. | 
СМ СМ CN 
(Darvan) 


Fibre polivinilacetalice: polimer din acetat de vinil cu formal- 


dehidă 
HA . 
ЫШ 
H,CH CH, CH- n 


Fibre polialcoolvinilice. 
— CH, — СН — 
ОН п 
(P.V.A. Vinylon, Kuralon, Mewlon). 
Fibre polietenice: polimer din etenă. 
...— CH, — СН, — СН, — ОН, —... 
(Polythene, Courlene) 
Fibre politetrafloretenice: polimerul tetrafloretenei 


Pop ВВ 


О О В 
Ссс... 


(Teflon) 


Fibre polipropenice: polipropena. 


— CH, — CH — ОН — OH — 


& |= 


| | 
CH; СН; 


(polipropilena). 


Fibre polisterenice: polimeri sau copolimeri ai stirenului 


dei filă 
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Fibre poliureice: policondensat obţinut din uree şi diamine 


[ — (СН.),МНСОМН — ] п 
(Urylon) 


Fibre policarbonat 


ноого 


Din această schemă зе vede că materialele fibroase conţin re- 
lativ puţine elemente, cele mai frecvente fiind: C, H, O, N. 

Mai rar se întîlnesc elementele sulf (cheratină), clor (policlorură 
de vinil), fluor (tetrafloretenă). În cele ce urmează se arată meto- 
dele pentru determinarea structurii elementare moleculare $1 su- 
pramoleculare а fibrelor textile, metodele pentru determinarea 
compoziţiei chimice calitative și cantitative a materialelor fibroase 
$1 a însoţitorilor naturali, вепегай de fibre în timpul dezvoltării lor. 


1. Determinarea compoziției elementare 
a fibrelor textile 


Analiza cantitativă elementară se efectuează numai la substanţe 
cu un înalt grad de puritate, deoarece impurităţile influenţează 
foarte mult rezultatele, mai ales sărurile de natură minerală. 


a. Determinarea carbonului şi а hidrogenului 


te supus descompunerii termice la 
presiune atmosferică, în tuburi de combustie, fără umplutură, în- 
tr-un curent de oxigen, care trece cu viteza de 35—50 ml/min. 
Produsele de descompunere, amestecate cu un mare exces de ох!- 
gen, trec În zona de oxidare completă (încălzită la temperatura de 
850—9501C), formîndu-se bioxid de carbon şi apă. Acestea sînt 
antrenate de curentul de oxigen în tuburile de absorbție unde se 
cîntăresc. | 
Avantajele metodei constau їп. aceea că în tubul de combustie 
nu se introduce oxidant şi пісі catalizator. Dacă substanţa organică 
conţine și alte elemente în afară de carbon, hidrogen 51 oxigen, la 
extremitatea tubului de combustie se leagă diferite aparate speciale 
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саге nu împiedică dozarea carbonului şi hidrogenului şi саге per- 
mit dozarea şi a altor elemente (halogen, sulf, azot). 


Aparatura. Instalaţia pentru determinarea carbonului și hi- 
drogenului este reprezentată în figura 2. 


Fig. 2. Instalaţie pentru determinarea carbonului şi a hidro- 
genului. | 


Din gazometrul 1 (dintr-un flacon de sticlă) sau din două vase 
de cîte 5—10 1, prevăzute cu robinet cu trei căi, gradate la exterior 
cu hîrtie milimetrică, oxigenul încărcat dintr-un recipient cu oxi- 
gen (prevăzut cu ventil de reducţie $1 manometru) trece în vasul 
de uscare 2, pentru purificare — în special pentru reținerea vaporilor 
de apă. Clorura de calciu folosită ca material de umplere trebuie 
să fie înlocuită de 2—3 ori pe an. Robinetul 3, care permite о 
reglare foarte fină a curentului de oxigen, este prevăzut cu un şanţ 
fin, executat cu o pilă triunghiulară, începînd de la orificiul do- 
pului pînă la aproximativ un mm $1 terminat cu un fir de păr. Dis- 
pozitivul 4 pentru purificarea oxigenului serveşte la eliminarea 
vaporilor substanţelor organice, a hidrogenului etc. (care se pot 
găsi în oxigen) și are la partea superioară un vas de captare din 
cuarţ înzestrat cu un ЯЙ Я avind în interior о sîrmă de oxid de 
cupru cu lungimea de 3—4 mm, iar la partea inferioară un refrige- 
rent în spirală cu 8—10 spire, Cele două părţi se unesc la cald cu 
chit Krânig. Tubul de cuarţ este introdus în cuptorul electric 5 şi 
se încălzeşte la temperatura de 800°С, iar refrigerentul este introdus 
într-un pahar cu apă. 

Tuburile în formă de U, 6 şi 7, servesc la absorbţia apei şi а 
bioxidului de carbon rezultate în urma arderii substanţelor orga- 
nice, Ramura tubului 6 în formă de U, dinspre refrigerentul în for- 
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mă de spirală, se umple си anhidronă (регс1ога{ de magneziu anhi- 
dru), iar cealaltă ramură cu ascarit. Tubul 7 este umplut 1/3 cu 
ascarit şi 2/3 cu anhidronă şi montat astfel încît ramura cu anhi- 
dronă să fie îndreptată spre tubul de combustie. Între straturi se 
introduce vată de sticlă. Legăturile tuburilor se fac cu tuburi de 
cauciuc flexibil, cu lungimea de 30—35 mm. Asamblarea corectă a 
instalaţiei de purificare asigură purificarea completă а oxigenului, 
la viteza de trecere de 50 ml/minut. 

Tubul de combustie 8, încălzit de cuptoarele electrice 9 și 10 
și de un bec си gaz 11, este confecţianat din sticlă greu fuzibilă 
sau din cuarț transparent cu lungimea de 62 cm. 

Tuburile de absorbţie 12 constituie partea cea mai importantă a 
instalaţiei. Precizia metodei depinde în foarte mare măsură de cîn- 
{агіге. Pentru cîntărire, se preferă tuburile „Abrahamezik“, deoa- 
rece produc în mai mică măsură erori datorită difuziunii şi ab- 
sorbției umidității din aer. După spălare şi uscare la temperatura 
de 120*C, tubul pentru absorbţia apei se umple cu anhidron sau cu 
sulfat de calciu anhidru. ` 

Umplutura celor două părți (superioară $1 inferioară) se separă 
la nivelul șlifului prin vată de sticlă şi este suficientă pentru о 
absorbție de 1000 mg apă, în cazul anhidronei, sau 100—120 mg 
apă, în cazul sulfatului de calciu anhidru. 

Tubul 13 pentru absorbția bioxidului de carbon se umple pe 
jumătate, şi anume în partea superioară cu anhidronă, într-un strat 
de 30 mm, iar partea inferioară cu ascarit. Încărcătura asigură ab- 
зогЬНа а 500—600 mg bioxid de carbon. Tubul de siguranță 14 are 
drept scop evitarea pătrunderii vaporilor de apă din vasul de aspi- 
тайе 15 în tubul de absorbție a bioxidului de carbon. Acest tub se 
umple cu anhidron şi la capete se prevăd două tampoane de vată 
de sticlă. Capătul inferior al acestui tub se leagă printr-un tub de 
cauciuc cu un vas de aspirație 15 care serveşte la măsurarea can- 
tității de oxigen trecut în timpul combustiei. 

În cazul în care substanța de analizat conține şi alte elemente 
în afară de carbon, hidrogen, oxigen (azot, halogeni, sult), se pro- 
cedează în modul următor: oxizii de azot care pot denatura rezulta- 
tele se absorb într-un tub de absorbţie obişnuit, umplut cu gra- 
nule de silicagel sau într-un vas de tip Geisler, umplut cu soluție 
sulfurică de permanganat de potasiu. Tubul sau vasul pentru ab- 
sorbţia oxizilor de azot se amplasează între tubul de absorbţie al 
apei și tubul de absorbţie al bioxidului de carbon. Dacă substanţa 
conţine halogeni sau sulf, se utilizează un cuptor electric auxiliar 
de dimensiuni mai mici, care încălzeşte la temperatura de 750°С 
tubul de cuarţ cu sita de argint. Prin diferenţa între masa găsită 
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şi după combustie se poate doza cantitativ sulful sau halo- 


înainte 
ncomitent cu carbonul şi hidrogenul. 


genii, CO 


Tehnica de lucru. бе preferă utilizarea unui tub de combustie 
din cuarţ, care se spală cu amestec oxidant fierbinte, apoi cu apă, 
după care se usucă 51 se calcinează. Tuburile de absorbţie se pre- 
gătesc pentru analiză 51 se cîntăresc. Se introduce tubul de com- 
bustie în cuptor, astfel încît partea stingă să fie ieşită în afară си 
4—5 cm. Tuburile de absorbție se leagă, pe cît posibil, cît mai 
aproape unul de celălalt (sticlă pe sticlă). | 

într-o eprubetă mică de cuarț se cîntăresc cca 5—8 mg substanţă 
de analizat, se stabilește debitul de oxigen la cca 35—50 ml/min 
(verificare cu cronometrul), se introduce apoi materialul fibros la 
о distanţă de cca 10—12 ст de cuptorul electric, care este încălzit. 
Se începe încălzirea fibrelor de la stînga la dreapta, cu ajutorul 
becului cu gaz, pînă la carbonizare. Se acoperă tubul cu azbest pe 
porţiunea respectivă şi se calcinează la roşu cu ajutorul cuptoare- 
lor, pînă la oxidarea completă a carbonului. Se scoate azbestul şi 
se continuă încălzirea timp de 30—40 min, după care se lasă să mai 
treacă 200 ml oxigen pentru a se asigura deplina trecere a produ- 
selor de ardere în tubul de absorbţie. Se desfac tuburile de absorb- 
ție, se şterg şi se cintăresc. Conţinutul de carbon şi hidrogen se 
calculează în funcţie de creşterea de masă a tuburilor de absorbţie, 
cu ajutorul relaţiilor: 


/ C= M 
Guo- 11,19 
H= r 
în саге: 
M este cantitatea de material fibros luat pentru analiză, în 5; 
Goo, — creşterea de masă a tubului de absorbție а bioxidului 
de carbon, т g; 

Gmo — creşterea de masă a tubului de absorbție a apei, în 8. 


b. Determinarea oxigenului 


Dacă de la primele încercări de determinare a elementelor car- 
bon, hidrogen, azot, halogeni, sulf, din substanțele organice, s-au 
obținut rezultate destul de bune, elaborîndu-se metode care au fost 
perfecționate pentru scurtarea timpului de analiză şi micşorarea 
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masei probei, în domeniul determinării cantitative a oxigenului pro- 
blema nu a fost încă deplin rezolvată. . 

Una dintre primele metode de determinare directă a oxigenului 
constă în piroliza substanţei în prezenţa carbonului în curent de 
clor, în care hidrogenul se transformă în acid clorhidric, iar oxi- 
genul în oxid și bioxid de carbon. Acidul clorhidric este absorbit 
de o soluţie de hidroxid de potasiu, iar oxidul de carbon de către 
o soluţie de clorură cuproasă. Precizia metodei era foarte mare şi 
anume 1-0,2%/, dar metoda necesită. cantităţi mari de substanță. 
În 1922, s-a utilizat pentru determinarea oxigenului reacţia de hi- 
drogenare catalitică a substanţei, oxigenul transformîndu-se în apă, 
care se dozează pe cale volumetrică. Dezavantajele acestei metode 
constau în aceea că factorul de transformare a oxigenului în apă 
este mic, nu se poate aplica în cazul compușilor halogenaţi, iar une- 
ori oxigenul nu se transformă cantitativ etc. Ulterior, s-a elaborat 
o metodă mai perfecționată care dă rezultate mulţumitoare. Ea se 
bazează pe descompunerea substanţei organice, prin încălzire, la tem- 
peratură ridicată, trecînd vaporii rezultați peste cărbune la tem- 
peratura de 1 100*C. Oxidul de carbon reacţionează cu pentoxidul 
de iod, formînd bioxidul de carbon, care se dozează cantitativ, gra- 
vimetric sau volumetric. Această metodă а fost perfecționată. 

O problemă esenţială în această determinare o constituie puri- 
tatea azotului, care trebuie să conţină cel mult 0,01% oxigen. Din 
această cauză, azotul din comerţ se trece peste cărbune incandes- 
cent, formîndu-se oxid de carbon; acesta se oxidează cu pentoxid 
de iod la bioxid de carbon, care este reţinut pe ascarit. Metoda este 
mult mai corectă decit cea prin care se reţine oxigenul de către 
cuprul redus la temperatura cît mai joasă, sau de către cuprul me- 
talic în prezenţa clorurii de amoniu. Problema temperaturii la care 
se încălzeşte stratul de cărbune, a calităţii acestuia şi a diferiților 
catalizatori a fost obiectul multor lucrări. Rezultate bune se obţin 
în prezenţa cărbunelui platinat, cînd se poate cobori temperatura la 
900°C, deoarece temperatura înaltă de reacţie conduce la degrada- 
rea tubului de cuarţ, la reducerea bioxidului de siliciu, la formarea 
de siliciuri etc. | 

Pentru dozarea oxigenului, materialul fibros este supus pirolizei 
într-un tub de cuarţ, în atmosferă de azot pur, la temperatura de 
115C. Produsele de piroliză trec printr-un strat de negru de fum 
granulat (la temperatura de 1 150°С), oxigenul transformîndu-se сап- 
titativ în oxid de carbon. Oxidul de carbon este oxidat cu pentoxid 
de iod (încălzit la temperatura de 115—120°С), pină la bioxid de 
carbon. Oxigenul poate fi determinat concomitent, avind in vedere 
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тїс$огагеа masei tubului cu pentoxid de iod, creșterea de masă a 
tubului pentru iod şi creşterea de masă a tubului pentru bioxid de 


carbon. 


Aparatură (fig. 3): azotul intră într-un tub uscător 1 în 
formă de U, care conține pe o porțiune de 1/4 din volum, clorură 


Wi ! Е 
л м у 


Fig. 3. Schema instalaţiei pentru determinarea oxigenului. 


de calciu anhidră, pe 2/4 din volum, ascarit amestecat cu calce so- 
dată anhidră și ре 1/4 din volum, pentoxid de fosfor depus pe piatră 
ponce. : 

Azotul trece apoi în reometrul 2, compus din două părţi legate 
între ele printr-un tub de cauciuc gros şi prevăzut cu două robi- 
nete I şi II pentru reglarea vitezei de trecere a gazului. Porțiunea 
în formă de U a reometrului se umple cu ulei de vaselină colorat 
cu puţin galben de Sudan, pînă la înălțimea de 40 mm, iar dopu- 
rile se ung cu lanolină pentru a se ușura reglarea fină a trecerii 
gazului în debite de 8—12 ml/min. Reometrul se leagă la un capăt 
(eu robinetul Г) de uscător, iar la celălalt capăt cu vasul 3 de puri- 
ficare prin absorbţie. Se deschide apoi robinetul 11, coborînd dopul 
de scurgere a apei din vasul de absorbţie, se reglează apoi robi- 
netul Г, astfel ca prin reometru să treacă cca 5 ml azot ре min. Se 
manevrează robinetul I, astfel ca diferenţa de nivel al lichidului 
din cele două coloane să fie 20 mm şi se măsoară volumul de lichid 
care se scurge din vas timp de 20 min. împărțind la 20 această 
valoare, se obţine viteza de trecere a gazului. Se fixează robinetul 
II în poziţia aceasta, aplicînd pe deasupra puţin chit Kronig. La о 
diferenţă de nivel de 55—60 mm, viteza curentului de azot trebuie 
să fie de 10—12 ml/min, iar la diferenţă de nivel de 20 mm de 
4,5—5 ml/min. 

‚ Aparatul de purificare constă dintr-un tub larg din cuarț, în 
interiorul căruia se găsește un alt tub de`cuarț mai subţire, care 
se termină cu șlif şi care se uneşte cu un tub în formă de U, din 
cuarţ, Capătul tubului este confecționat din cuarţ topit transpa- 


41 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


=. 


rent. Spaţiul dintre cele două tuburi de cuarț este umplut cu căr- 
bune activ granulat iar partea superioară se închide la flacără. 

| În timpul analizei, tubul de cuarţ, se încălzește în cuptorul elec- 
tric tubular 5, la temperatura de 1 150°C. După umplere, tubul este 
calcinat în curent de azot pentru îndepărtarea umidității. Al doi- 
lea tub, spălat $1 uscat, se umple în modul următor: în porţiunea 
orizontală se așază puţină vat de sticlă introdusă ріпа aproape 
de curbură, astfel ca să formeze un dop de 5 mm. Se introduce 
cuprul metalic, obţinut prin reducerea cu hidrogen a oxidului de 
cupru (sub formă de fire) şi se acoperă cu vată de sticlă. Apoi, par- 
tea rodată se şterge cu atenţie şi se introduce robinetul 4 cu trei 
căi, fixîndu-l cu chit Krânig. Cele două porţiuni verticale ale celui 
de-al doilea tub se umplu cu pentoxid de iod și se acoperă cu vată 
de sticlă uscată. 

Tuburile de cuarţ (exterior și interior) se fixează cu chit Krönig. 
În timpul analizei, al doilea tub este introdus într-un pahar Ber- 
zelius 6, cu glicerină, care se încălzeşte la temperatura de 120— 
130°С. Azotul intră în aparat prin ramura laterală a primului tub, 
unde se face reducerea oxigenului care se găsește în azot, pînă la 
oxid de carbon. Oxidarea pînă la bioxid de carbon se petrece în al 
doilea tub cu pentoxid de iod. Iodul eliberat este reţinut de cupru, 
care umple porţiunea orizontală a tubului. Din aparatul de purifi- 
care, azotul trece în două tuburi în formă de U, 8 şi 9. O ramură 
a tubului 8, spre aparatul de oxidare, se umple cu pentoxid de fos- 
for depus pe piatră ponce, iar cealaltă ramură cu ascarit. Tubul 9 
se umple numai cu pentoxid de fosfor. Straturile se separă cu vată 
de sticlă. Spre a.se evita murdărirea șlifului cu firişoare de sticlă, 
deasupra stratului de vată de sticlă se așază puţină vată obişnuită. 

Azotul purificat trece în tubul de cuarţ 10, pentru piroliza 
substanţelor organice, prevăzut cu un robinet 11. 

Un tub 12, cu diametrul de 5,5 mm, îndoit la capete cu 90° şi 
legat cu tubul de piroliză 10 cu ajutorul a două robinete cu trei 
căi 13 şi 14 permite dirijarea azotului în două sensuri. În momen- 
tul în care se introduce nacela cu substanţă, se poate trece un cu- 
rent în sens invers, evitînd astfel pătrunderea aerului în instalaţie. 

În tubul de piroliză, spălat şi uscat, se introduce un strat de 
30 mm vată de cuarţ sau de cuarţ fin granulat, cu grosimea de 
30 mm. Tubul se încălzeşte într-un cuptor electric la temperatura 
de 1 150*C. În prezent, această metodă a fost moditicată, astfel încit 
permite să se determine într-o singură probă oxigenul şi halogeni 
(clor, brom sau 109). 
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Prin utilizarea cărbunelui platinat, temperatura stratului cata- 
litice s-a micşorat la temperatura de 900°С, iar pentoxidul de iod 
s-a înlocuit cu oxid de cupru încălzit la temperatura de 300*C. In- 
troducerea descompunerii pirolitice a permis să se micşoreze con- 
siderabil lungimea stratului catalitic. In acest caz, după umplerea 
tubului se montează instalaţia fără legarea vaselor de absorbţie; se 
încălzeşte cuptorul 5 la temperatura de 1 150°С, iar baia 6 la tem- 
peratura de 130°С şi se trece azot în sens invers, cu viteza de 
10 ml/min. 

Pentru aceasta, robinetele 13 şi 14 se dispun în mod corespun- 
zător, iar robinetul 11 se deschide. Se încălzeşte cuptorul 16 la 
temperatura de 1 130—1 150°C timp de 2 ore, se calcinează си becul 
15 porţiunea liberă de tub, se închid ре гіпа robinetele 11, 14, 13, 
4 şi robinetul reometrului. Cu ajutorul robinetului 14, tubul de 
piroliză se leagă cu tubul 17 în formă de U, umplut cu hidroxid 
de potasiu solid, pentru reținerea produselor de reducere a haloge- 
nilor şi sulfului, în cazul combustiei substanţelor care conţin aceste 
elemente. Tubul 17 se uneşte cu tubul 18, care conţine pentoxid 
de iod şi care serveşte la oxidarea cantitativă a oxidului de carbon 
la bioxid de carbon. Capătul larg al tubului este rodat şi acoperit 
cu capac. Acest tub este umplut cu pentoxid de iod granulat, așe- 
zat între două tampoane de vată de sticlă. În timpul analizei, este 
încălzit în bomba cu decalină, 20, confecţionată din sticlă pirex şi 
umplută cu lichid care fierbe la temperatura de 120—130°С. 

Se utilizează diferite tuburi de absorbție, în funcţie de metoda 
de determinare a oxigenului. Dacă iodul format în urma reducerii 
pentoxidului de iod se determină prin metoda gravimetrică, atunci 
tubul 18 se unește cu un tub subțire 19, umplut cu cupru metalic 
sub formă de fire, obținut prin reducerea oxidului de cupru cu hi- 
drogen la temperatură înaltă. Stratul de cupru se аНа între două 
tampoane de vată de sticlă. Distanţa între vată şi şlit trebuie să fie 
de aproximativ 5 mm. 

Dacă iodul este determinat volumetric, se utilizează un tub de 
absorbţie de construcţie specială, umplut cu inele mici de sticlă 
confecţionate din baghete de sticlă cu diametrul 1 mm. Înainte de 
analiză, se introduce în tub o soluţie 200/0 hidroxid de sodiu, după 
care excesul de soluţie este îndepărtat. Pentru absorbţia bioxidului 
de carbon, instalaţia este prevăzută cu un tub de absorbţie 21 de 
tip Abrahamezik sau se poate utiliza şi un tub Blumer—Flascher- 
trăger, umplut 2/3 cu ascarit şi 1/3 cu pentoxid de fosfor depus pe 
piatră ponce. Aparatul umplut este etanșat cu chit Kronig. Tubul 
de absorbție se uneşte prin tubul de siguranță 22 şi СЧ vasul de 
aspirație 23. Tubul de siguranță 22 este umplut cu pentoxid de 
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fosfor depus pe piatră ponce. Toate părţile instalaţiei care nu au 
părţi rodate se unesc prin tuburi de cauciuc. 


Pregătirea instalaţiei. Pentru îndepărtarea din instalație a aeru- 
lui şi a umidității se încălzeşte cuptorul 5, se aprinde becul 7 și sa 
trece azot cu viteză de 5 ml/min. Azotul este evacuat prin robine- 
tul 4 cu trei căi. După ce temperatura atinge 1 150°С se trece azot 
încă 5 min. Apoi se deschid robinetele tuburilor în formă de U 8 
$1 9 şi se roteşte robinetul 4 astfel шей tubul din baia 6 să comu- 
nice cu tubul 8. Prin rotirea robinetelor 13 şi 14 se dirijează azotul 
prin tubul 12 şi prin tubul de piroliză spre robinetul 11, complet 
deschis (sens invers), apoi se conectează cuptorul 16, se încălzeşte 
pînă la temperatura de 1 150°С, iar cu becul se calcinează porţiu- 
nea liberă de tub. După două ore se închide robinetul 11, iar robi- 
netele 13 şi 14 se rotesc astfel ca gazele să treacă prin tubul de 
descompunere, în tubul 1/ și se trece azot timp de o oră. 


Tehnica de lucru. Cuptoarele '5 şi 16 se încălzesc la temperatura 
de 1 150*C şi prin instalaţie se trece azot în sens invers, cu viteza 
de 10—12 ml/min. În același timp, cu ajutorul becului, se calci- 
nează porţiunea liberă de tub. După 10 min, se încălzeşte baia la 
temperatura de 120°С $1 se leagă vasele de absorbţie 18, 19 şi 21. 
Se închide robinetul 11 prin tubul de piroliză şi prin tubul 17 (după 
deschiderea robinetului, se trece 20 min azot cu viteza de 4—5 
ml/min, timp în care, în nacela de cuarţ sau platină зе ciîntăresc 
3—10 mg material fibros (cantitatea de substanţă necesară este cu 
atît mai mare cu cît conţinutul ei în oxigen este mai mic). 

După 20 min se închide robinetul vasului de aspirație, se conec- 
tează tuburile 18 şi 19 şi tubul de absorbţie 21 (închizindu-l în prea- 
labil) după care se închid cu robinetele tubului 17. 

Tuburile 18 şi 19, fără să fie desfăcute, se duc în camera de 
balanţe. Apoi, robinetele 13 şi 14 se rotesc astfel ca azotul să treacă 
prin tubul 10, în sens invers, cu viteza de 10—12 ml/min. Se scoate 
sliful cu robinetul 11, se introduce nacela cu substanţă, asttel încît 
să fie la o distanță de 60 mm de cuptorul electric, se introduce un 
cilindru de sticlă şi se așează la loc șlitul, avînd robinetul 11 des- 
chis și se continuă trecerea azotului încă timp de 20 min. În acest 
timp зе сїпїйгезс tuburile de absorbție. Pentru cîntărire, tuburi 
se desfac, se astup și se şterg си о piele de căprioara (la сера 
umedă, apoi uscată). După 15 min. se cîntăreşte tubul de absori ție 
18 (cu pentoxid de iod) citind masa sa după 20 min. de la terimi 
narea ştergerii. După 25 min. se cîntăreşte tubul 19 (cu сорт, г 
peste alte 30 min, tubul 21 cu ascarit. Apol se rotesc robinetele 
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şi 14, astfel ca azotul să treacă în sens direct, se închide robinetul 
j] şi trecerea la tubul 17; se adaptează tuburile de absorbţie сіп- 
tărite. 

Prin tubul de piroliză se trece azot cu viteza de 4—5 ml/min, se 
conectează tubul de siguranță 22 şi vasul de aspirație. Becul de 
gaz 15, se aşază sub cilindrul de sticlă, la o distanţă de 20 mm de 
nacelă şi se deplasează lent spre aceasta. Piroliza trebuie efectuată 
cu atenţie, pentru ca pe pereţii tubului să se depună cît mai puţină 
funingine, urmărind schimbarea culorii pentoxidului de iod; des- 
compunerea durează 10—15 min. Spre sfîrşitul descompunerii se 
continuă trecerea azotului timp de încă 10 min, se închide robinetul 
vasului de absorbţie cu ascarit, se desprind tuburile de absorbţie 
cu pentoxid de iod și cu cupru de la tubul 17 şi se cîntăresc. În 
timpul trecerii azotului, se cîntăreşte proba următoare de analizat. 


De îndată ce se desfac tuburile, nacela cu substanţă se introduce: 


în tub. 

În timpul pirolizei, în tub se depune funingine care se formează 
prin descompunerea substanţei. Aceasta împiedică observarea mer- 
sului analizei şi de aceea, după 10—20 determinări tubul trebuie 
ars. Pentru aceasta, se uneşte vasul de aspirație cu tubul 17, se 
deschide robinetul și conectînd cuptorul 16, se calcinează în curent 
de aer porţiunea de tub cu funingine. 


Determinarea iodometrică a oxigenului. În cazul determinării 
iodometrice a oxigenului, iodul separat în urma reducerii pentoxi- 
dului de iod, este absorbit în tubul cu hidroxid de sodiu. În locul 
tuburilor umplute cu cupru şi ascarit, se foloseşte un tub de hidro- 
xid de sodiu 209/0. 

Cantitatea de material fibros luat pentru analiză trebuie astfel 
calculată, încît la titrare să nu se consume mai mult de 10 ml tio- 
sulfat de sodiu (adică să nu se consume mai mult de o biuretă). 
În felul acesta, chiar dacă substanţa conţine 75%/0 oxigen, nu trebuie 
să se ia la analiză mai mult de 1,75 mg substanţă, iar la un con- 
ținut de cca 50% oxigen, cca 2,5 mg substanţă. 

înainte de combustie, se aspiră în tuburile pentru absorbţia 
iodului soluţie de hidroxid de sodiu, astfel ca umplutura să se ume- 
zească complet; după aceea, soluţia se scurge, Şlitul trebuie за ra- 
mină uscat. Tubul, astfel pregătit, se leagă de tubul cu pentoxi 
de iod şi se încălzeşte la temperatura de 120°С. După terminarea 
descompunerii substanţei se desprinde tubul cu hidroxid de sodiu, 
iar tubul cu pentoxid de iod se astupă cu capacul său. 

Prin tubul de absorbţie (care se introduce într-un vas Erlen- 
mayer de 100 ml) se lasă să se scurgă 10 ml soluţie apoasă 10%0 
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de acetat de sodiu cu adaos de 10 picături de brom. Tubul de ab- 
sorbție se umple apoi de trei ori cu apă distilată, саге зе scurge în 
pahar; capătul tubului se spală cu piseta. În pahar se introduc apoi 
10 ml soluţie apoasă 20% de acetat de sodiu, iar pe pereţii жа 
rului se adaugă 15 picături de acid formic, se agită $1 se lasă 5 min 
Se adaugă 2 ml soluţie de acid sulfuric 2n și 2—3 ml soluţie 1007 
de iodură de potasiu, зе închide cu un dop $1 se agită. După două 
min, se scoate dopul, se clătește deasupra paharului şi iodul sepa- 
rat se titrează cu o soluţie de tiosulfat 0,02 п, pînă la culoare alb- 
galben. Se adaugă 2 ml soluţie de amidon 51 se titrează pînă la de- 
colorare, utilizînd о biuretă de 10 ml cu diviziunea de 0,05 ml. 
Calculul se face cu relaţia: 


100 ab! 
M 


0% oxigen = 


în care: 

b este masa bioxidului de carbon sau a iodului, sau scăderea 
de masă a pentoxidului de iod, în mg; | 

М — masa materialului fibros luat în analiză, în mg; 

a  — coeficient egal cu 0,3636 cînd se іа în calcul masa bio- 
xidului de carbon sau 0,3151 cînd se ia în calcul masa 
iodului sau 0,2396, cînd se ia în calcul scăderea de masă 
a pentoxidului de iod. 

În cazul determinării iodometrice, valoarea b reprezintă consu- 
mul soluţiei de tiosulfat de sodiu 0,02 n în ml, iar a cantitatea în 
mg de oxigen corespunzătoare la 1 ml soluţie de tiosulfat 0,02 n 
adică 0,1333 mg. | 

Precizia rezultatelor variază în limitele 0,3%. Înaintea unor 
serii de analize este necesar să se efectueze o experienţă de încer- 
care, în acelaşi mod ca și determinarea însăși, dar fără substanţă. 
Se admite creșterea de masă a tubului cu ascarit cu 0,02 mg, a celui 
de cupru си 0,03 mg $1 o scădere de masă а tubului cu pentoxid de 
iod cu 0,03 mg. În cazul determinării iodometrice, se introduce co- 
recţia rezultată la experienţa de încercare, | i 

Precizia determinării oxigenului în funcție de creşterea de masă 
a tubului cu jod sau cu scăderea de masă a tubului cu pentoxid de 
iod, depinde de calitatea acestuia, Acest reactiv nu trebuie за con- 
țină urme de acid iodic sau de apă, care conduc la rezultate mat 
mari decit cele reale, Dacă pentoxidul de iod nu este pur, atunci in 
tubul de absorbţie pentru iod 19 şi în tubul de absorbţie pentru 
bioxid de carbon 21, se leagă un tub identic cu tubul 21, umplut 
cu pentoxid de fosfor depus pe piatră ponce. Acest tub nu se cin- 


tăreşte. 
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Metoda aceasta se poate aplica de asemenea şi în semimicro- 
analiză, cînd se cîntăresc la balanţă analitică obişnuită 30—50 mg 
cu precizie de 0,1 mg. 


Reactivi. Acetat de sodiu 10—200/4, brom, acid formic 859/0, acid 
sulfuric 2 n, iodură de potasiu 10%, tiosuflat de sodiu 0,02 n şi 


amidon 100. 


Cărbunele granulat: negru de fum, obţinut din gaz 
metan se spală prin pilnia Büchner întîi cu soluţie 10% de acid 
clorhidric fierbinte, apoi cu apă distilată pînă la reacţie negativă 
a filtratului faţă de azotatul de argint, pasta obţinută este trecută 
printr-o sită de porțelan cu ochiuri de 1—2 mm şi firele separate 
se usucă la 150°С; după uscare, se introduc într-un borcan cu dop 
rodat şi se agită pînă la obţinerea granulelor de dimensiuni cores- 
punzătoare; conţinutul în azot trebuie să fie de cel puţin 99,70/0. 


Pentoxidul de iod: în stare pură, acesta este încălzit 
timp de 10—12 ore la presiune redusă (10—12 mm Hg) şi la tem- 
peratura de 180°C; o altă metodă de uscare constă în încălzirea în 
curent de azot pur la temperatura de 200—300°С, timp de 25 ore 
şi apoi la temperatura de 150°С, timp de 45—50 ore, urmată de 
răcire în curent de azot. 

Pentoxidul de fosfor depus pe piatră ponce: piatra ponce este 
măcinată şi cernută astfel încît să se obţină granule de 1 mm саге 
se'spală cu soluţie de acid clorhidric 10%/, apoi cu apă distilată şi 
alcool; se usucă la temperatura de 150°C, se calcinează în cuptorul 
electric şi se răcesc în exicator cu pentoxid de fosfor. Piatra ponce 
astfel purificată se introduce într-un borcan cu dop de cauciuc, se 
adaugă cantitatea corespunzătoare de pentoxid de fosfor şi se scu- 
tură puternic, pentru ca pentoxidul de fosfor să adere la piatra 


ponce. 


Cuprul me talic: reducerea cu hidrogen а oxidului de 
cupru sub formă de sirmă, | 

Drept materiale auxiliare se mai folosesc: ascaritul, calcea so- 
dată, clorura de calciu, hidroxidul de sodiu, vata de sticlă, granu- 
Jele de cuarț, yata de cuarț uscată pe pentoxid de fosfor, chitul Krö- 
nig, unsoarea pentru şlifuri, bromul fără conținut de iod, acidul 
formic 80—100%о, apa bidistilată, acetatul de sodiu p.a şi acidul асе- 


tic р.а. 
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с. Determinarea azotului 


Metodele pentru determinarea azotului au la bază descompu- 
пегеа substanţei pe cale uscată și pe cale umedă. 

Determinarea azotului prin descompunerea pe cale uscată se face 
prin metoda Dumas: substanţa organică este amestecată cu oxid de 
cupru şi apoi este arsă într-un tub, în atmosferă de bioxid de car- 
bon. Oxizii de azot, eventual formaţi, se reduc la azot, care este 
captat într-un azotometru ce conţine o soluţie de 50%/ hidroxid de 
potasiu, care absoarbe cantitativ bioxidul de carbon. 

Determinarea azotului prin descompunere pe cale umedă prin 
metoda Kjeldhal: substanţa organică se descompune prin încălzire cu 
acid sulfuric concentrat, iar azotul rezultat trece sub formă de sul- 
fat de amoniu. După descompunere, amoniacul se distilă şi se re- 
tine într-o soluţie titrată de acid luat în exces. Excesul de acid este 


titrat cu alcalii. 


Metoda Micro Dumas. Trecerea de la metoda macro de deter- 
minare a azotului la metoda micro a creat o serie de dificultăți. 
Incă de la început s-a constatat că cuprul metalic provoacă o redu- 
cere a bioxidului de carbon la oxid de carbon. Pentru a împiedica 
aceasta, F. Pregl a aşezat stratul de cupru metalic între două stra- 
turi de oxid de cupru. În acest caz, apare o altă serie de erori, da- 
torită formării de oxigen în urma disocierii la cald a oxidului de 
cupru. Această dificultate se înlătură însă prin încălzirea numai la 
temperatura de 200°С а stratului superior de oxid de cupru. 

Absorbţia aerului de către oxidul de cupru poate fi evitată (т 
cazul în care nu este suficientă înlocuirea cu bioxid de carbon) prin 
producere de vid şi răcire în curent de bioxid de carbon. 

Temperatura de combustie este în general 700°С. Sub această 
temperatură, combustia este incompletă, iar peste temperatura de 
700°C, disocierea oxidului de cupru începe să influenţeze rezulta- 
tele. Unii autori însă recomandă să se lucreze la temperatura de 
1 050*C, deși oxidul de cupru se descompune la temperatura de 
1 026*C, simultan cu o coroziune а cuarțului. 

Oxidul de cupru şi cuprul metalic, în metoda clasică a lui Dumas 
au fost înlocuiţi de W. Kirsten cu oxid de nichel şi nichel meta- 
lic. Oxidul de carbon rezultat este oxidat la bioxid de carbon cu 
hopcalită. | 

М. Vecera și L, Synek au extins și aici 
de oxid de cobalt, utilizat la dozarea carbo 
azotului. 


folosirea catalizatorului 
nului şi hidrogenului și 
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Aparatura, în cazul determinării micro şi semimicro a azotului 
se compune din aparatul Карр, tuburi pentru combustie şi azoto- 
metru. 

Pentru obţinerea bioxidului de carbon foarte pur, necesar pen- 
tru determinare, se poate utiliza descompunerea termică a carbo- 
natului de magneziu, a bicar- 
ponatului de sodiu, zăpadă car- 
bonică (din vasul Dewar) sau 
bioxid de carbon de fermenta- 
ție din butelii sub presiune. 

În balonul din mijloc al apa- 
ratului Kipp (capacitatea cca 
2 1) se introduc bucăţile de 
marmură cu structura densă. În 
prealabil, bucăţile de marmură 
se spală cu acid clorhidric di- 


+ 


luat, se acoperă cu apă şi se în- 
călzesc la fierbere timp de o oră. 
După răcire, se trec într-o 
capsulă de porțelan, care se in- 
iroduce într-un exicator și se 
acoperă cu o soluţie concentrată 
de clorură de calciu. Se conec- Fig. 4. Aparat Kipp cu vas de 
tează exicatorul la trompa de siguranţă. 
apă şi, după înlăturarea ultime- 
ior urme de bule de gaz, se închide robinetul exicatorului, se deconec- 
tează trompa de apă şi se introduce aer din exterior. În felul acesta 
clorura de calciu intră în porii care conţineau aer. Marmura astfel 
preparată este introdusă în aparatul Kipp (fig. 4) prin deschiderea 
laterală. | | 
Apoi, prin dopul de cauciuc se fixează un tub curbat prevăzut 
cu un robinet 1. Pentru a preîntimpina dizolvarea aerului în acid 
clorhidric (care duce la erori în calcul), aparatul Kipp este prevăzut 
cu un vas de siguranţă sau se utilizează două aparate Карр legate 


în serie. 
După introducerea marmurei, 


на 


se toarnă în ріпіа 2 а aparatului 
Kipp acid clorhidric, preparat prin diluarea acidului clorhidric con- 
centrat cu un volum de apă. Acidul este iniţial adus la fierbere, în 
vasul 5, apoi după răcire, se saturează cu bioxid de carbon (din 
timp în timp se adaugă cite o bucată de marmură). Se toarnă o can- 
titate de acid, astfel încît să se umple partea de jos а aparatului 
Kipp și 1/4 din pîlnia 2. Apoi, se deschide robinetul 1, permiţînd 
acidului să se ridice în balonul din mijloc. Partea superioară a ара- 
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ratului se astupă си un dop de cauciuc prin care trece tubul 3, fixat 
de vasul 4. 

Robinetul 1 se deschide complet, apoi se închide, repetîndu-se 
operaţia de două ori, după care se reglează astfel ca viteza de tre- 
cere a gazului să fie de 60 bule/min, lăsindu-se în această poziţie 
trei ore. Tubul de care este fixat robinetul 1 este astfel curbat încît 
culege gazele de la partea superioară a balonului din mijloc. Aerul 
fiind mai uşor decît bioxidul de carbon, se ridică la partea supe- 
rioară, fiind eliminat din aparat. 

Tubul pentru combustie (fig. 5) are lungimea de 45 cm și dia- 
metrul interior 200—220 mm, iar tubușorul final are lungimea 
25 mm şi diametrul 5 mm. 

Umplerea se face în modul următor: se așază un strat de azbest 
fibros, cu grosimea de 5 mm, un strat de oxid de cupru sub formă de 


Fig. 5. Schema instalaţiei pentru determinarea azotului. 


fire, cu grosimea de 90 mm, și acestea se fixează cu un dop de az- 
best de 3 mm. Se introduce apoi o spirală de cupru proaspăt redus 
(cu alcool metilic) de 70 ст 51 apoi încă un strat de oxid de cupru 
cu grosimea de 90 mm. Tubul se leagă de aparatul Карр cu aju- 
torul unui tub 7, care conţine vată de sticlă şi care este prevăzut 
cu un robinet 6 pentru reglare fină, 


50 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


Azotometru 8 аге о porţiune de 8 ml gradată (diviziuni de 0,02 ml) 
pentru analizele semimicro (cînd se utilizează 1—5 mg substanţă) 
un robinet superior bine rodat şi uns cu puţină vaselină, un tub 
lateral pentru introducerea gazului la o distanță de 60 mm de la 
partea inferioară, cu diametrul de cca 1 mm și cu robinet. La par- 
tea opusă, puţin mai sus, azotometrul are sudat un tub cu diametrul 
de 8 mm, care permite legarea acestuia cu rezervorul 1 cu soluţie 
de hidroxid de potasiu. Legătura se face cu un tub de cauciuc (си 
lungime egală cu înălţimea azotometrului), care în prealabil este fiert 
într-o soluţie de hidroxid de potasiu 10%/. 

Azotometrul se umple cu mercur (se recomandă să se utilizeze 
mercur care conţine puţin oxid mercuric, deoarece mercurul pur 
reţine bulele de azot), astfel încît nivelul acestuia să depășească cu 
5 mm tubul de aducţie al gazelor. 


În vasul 1 se introduce soluţia de hidroxid de potasiu, se di- 
zolvă în 150 ml apă şi se adaugă:3 g hidroxid de sodiu pulbere. 
Soluţia se agită $1 după 10—15 min se filtrează printr-o pîlnie- cu 
placă poroasă. Azotometrul se unește cu tubul de combustie printr-un 
tub de sticlă 2 cu diametrul interior de 1 mm. Toate legăturile din- 
tre tuburile de sticlă se fac cu tuburi de cauciuc “impregnate cu 
vaselină. 


Pregătirea instalaţiei. Tubul pentru combustie, proaspăt umplut 
se introduce în cuptorul electric şi se leagă într-o parte cu apara- 
tul Kipp, iar în cealaltă cu azotometrul. Încălzirea tubului se rea- 
lizează cu ajutorul a două cuptoare electrice 3 şi 4 (fig. 5), reglate 
la temperatura de 700°C şi a cuptorului 5, reglat la temperatura 
de 200—300°С. Aceste cuptoare se desfac în două părţi legate între 
ele cu un dispozitiv, permiţînd răcirea rapidă a tubului de com- 
bustie. După montarea instalaţiei, se trece un curent de bioxid de 
carbon cu viteza de 120 bule/min, vasul 1 cu hidroxid de potasiu 
aflindu-se pe masă; apoi, lăsînd deschis robinetul superior al azoto- 
metrului, se ridică vasul cu hidroxid de potasiu, pînă ce azotome- 
trul se umple cu soluție. Se închide robinetul, se coboară vasul 1 
pe masă, şi se stabileşte viteza de trecere a bioxidului de carbon 
în azotometru la 60 bule/min. Dacă nu s-a realizat evacuarea com- 
pletă a aerului (ceea ce se observă prin formare de microbule care 
se ridică foarte încet, practic absorbindu-se), se deschide robinetul. 
superior al azotometrului, soluţia de hidroxid de potasiu scurgin- 
du-se în vasul 1. Se trece bioxid de carbon încă 3—5 min, după. 
care se verifică din nou evacuarea aerului. Prezenţa bulelor mari 
de gaz arată că bioxidul de carbon este insuficient de pur, că таг- 
mura conţine aer sau că nu s-a înlăturat complet aerul din ара- 
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ratul Kipp. Cînd în azotometru apar пита! microbule de gaz, se 
începe încălzirea cu toate trei cuptoarele, în curent de bioxid de 
carbon. Prin deplasarea cuptorului 3 se face calcinarea pe toată 
lungimea tubului timp de 30 min, apoi capătul subțire al tubului 
de combustie se astupă și se lasă să se răcească în atmosferă de 
bioxid de carbon (în timpul pauzelor mai mari tubul se lasă sub 
presiune de bioxid de carbon). 


Tehnica de lucru. Proba (20—30 mg) se cîntărește într-o fiolă 
de cîntărire, cu lungimea de 50 mm şi cu diametrul de 12 mm, pre- 
văzut cu șlif. În fiolă se introduce, după cîntărirea substanţei, un 
strat de 20 mm de oxid de cupru pulbere, apoi fiola se închide și 
se agită puternic. 

Se închide robinetul aparatului Kipp, se desface tubul de com- 


„bustie şi se introduce cu о pilnie specială ре гіпа; un strat de 30 mm 


oxid de cupru sub formă de fire, un strat de 20 mm oxid de cupru 
pulbere şi conţinutul fiolei. În fiolă se introduce de trei ori oxid 
de cupru pulbere, ca siguranță că nu rămîne substanţă aderată la 
pereţi. Pentru aceasta, de fiecare dată se adaugă în fiolă un strat 
de oxid de cupru de 10 mm, se agită şi se introduce în tubul de 
combustie. La sfîrşit se introduce un strat de 30 mm de-oxid de 
cupru sub formă de fire. Menţinind tubul în poziție orizontală se 
lovește ușor de masă, pentru a se forma canalul pentru trecerea ga- 
zului în timpul analizei. | 

Tubul аз Ме] pregătit se montează са în figura 5 şi timp de 
2—3 min se trece bioxid de carbon. Apoi, se închide robinetul infe- 
rior al azotometrului și se ridică vasul 1 pentru al umple cu soluţia 
de hidroxid de potasiu azotometrul (robinetul superior al azoto- 
metrului fiind deschis). Deschizind robinetul inferior, în azoto- 
metru trec microbule. Cu ajutorul robinetului 6 se stabileşte viteza 
de trecere de 60 bule/min. Dacă nu se obţin microbule, se trece 
soluţia de hidroxid de potasiu în vasul 1 și se continuă timp de 
3—4 min evacuarea urmelor de aer. După ce aerul este complet 
evacuat, se începe încălzirea cuptorului 4 la temperatura de 700°С 
51 a cuptorului 5 la temperatura 200—300°С. Cînd tubul se încăl- 
zeşte la roşu, se închide robinetul inferior şi ridicînd vasul 1 se în- 
depărtează urmele de aer din azotometru. Se coboară vasul 1 şi se 
deschide robinetul inferior, verificind viteza de trecere а gazului 
(60 bule/min). Apoi se închide robinetul aparatului Карр şi se C0- 
nectează cuptorul 5, care trebuie să se afle la o distanță de 30 mm 
de umplutura tubului. Cuptorul 5 se deplasează încet spre cupto- 
rul 4 astfel ca gazul care intră în azotometru să treacă cu viteza de 
60 bule/min. 
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De fiecare dată, cuptorul 5 trebuie deplasat cu cel mult 3 mm. 
În momentul în care cele două cuptoare sînt apropiate, combustia 
este terminată şi se deschide complet robinetul aparatului Kipp, 
trecînd bioxid de carbon pînă ce apar microbule. Atunci se închide 
robinetul inferior şi se desface legătura azotometrului cu tubul de 
combustie. Tubul de combustie se astupă așa cum s-a mai arătat. 
Vasul 1 se ridică pentru ca soluţia de hidroxid de potasiu să fie la 
acelaşi nivel (în vas şi їп azotomotru), fixînd un termometru pen- 
tru citirea temperaturilor. După 15 min, se citeşte volumul, пойпа 
presiunea atmosferică şi temperatura. Dir valoarea obținută se 
scade corecţia privind adeziunea soluţiei la pereţii de sticlă ai tubu- 
lui (14% în metoda micro și 20/, la metoda semimicro). 


Metoda Kjeldahl. Metoda Kjeldahl pentru dozarea azotului, în 
forma propusă iniţial, avea utilizări limitate. Prin modificările şi 
completările aduse, această metodă a devenit foarte utilă, în spe- 
cial în cazurile în care azotul se găseşte în soluţii apoase, la care 
nu se poate aplica metoda Dumas adaptată pentru micro sau semi- 
micro-analize. 

Aplicațiile metodei Kjeldahl sînt importante și larg dezbătute 
în literatura de specialitate, deşi domeniul de aplicare este mult 
mai геѕігіпѕ decît în cazul metodei Dumas. 

Adaosul de oxidanţi sau de catalizatori la acidul sulfuric acce- 
lerează oxidarea substanţei organice. S-au propus în acest scop acidul 
cloric, apa oxigenată, sulfatul de cupru şi mercurul. 

Temperatura de descompunere are un rol important; de aceea, 
se utilizează, fără să conducă la rezultate mai mici, adaosul de sulfat 
de potasiu. În acest caz, temperatura este de peste 380°C, iar des- 


compunerea durează, de obicei, 15 min. | 
Se recomandă utilizarea unui balon Kjeldahl cu șlif, în care să 


se facă apoi distilarea amoniacului. | 
F. Pilch а adaptat metoda Kjeldahl la determinările micro, lar 
1. К. Parnas şi В. Wagner au perfecţionat aparatul de distilare a 


amoniacului. 

Deşi au fost propuse şi alte procedee de antrenare a amoniacului 
(antrenarea cu aer în vid), distilarea în curent de vapori de apă 
este metoda cea mai preferabilă. 

Determinarea cantitativă a amoniacului rezultat se poate face 
alcalimetric, iodometric, potenţiometric sau colorimetric. 

Alcalimetric, amoniacul se poate doza prin captarea 5а în solu- 
це de НСІ 0,1 n lipsită de bioxid de carbon, al cărei exces este 
titrat cu hidroxid de sodiu lipsit de bioxid de carbon, în prezenţa 
roșului de metil. Se poate utiliza, de asemenea, soluţie de acid boric 
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40 al cărui exces este titrat си alcalii în prezenţa roșului de metil 
Iodometric, amoniacul se determină prin captare în soluţie de 
acid sulfuric 0,01 n şi iodat de potasiu cu roșu de metil саге să 
indice excesul de acid. După terminarea distilării se adaugă puţină 
iodură de potasiu, iar iodul eliberat din reacţie se titrează cu o 
soluţie de tiosulfat de sodiu 0,005 п, în prezența amidonului: 


эКІ+КІО, +ЗН,50, -> 313+ 3К,50,+3Н,О 


Potenţiometric, amoniacul зе dozează prin absorbţie în soluţie 
de acid boric 49/4. După diluare la 150 ml, se măsoară pH-ul și com- 
рагїпа cu o curbă etalon se poate determina conţinutul de amoniac. 
De asemenea, s-au elaborat diferite metode colorimetrice. 


Tehnica de lucru. Pentru descompunerea substanţei organice cu 
acid sulfuric se utilizează baloane Kjeldahl de 100 ml din sticlă 
jena. 

Se introduc în balonul Kjeldahl aproximativ 20 mg material 
fibros, mărunțit, purificat (folosind cîntărirea prin diferenţă cu tub 
de cîntărire) se adaugă 4—5 ml acid sulfuric concentrat, un vîrf de 
cuțit de sulfat de potasiu, pentru ridicarea temperaturii de fierbere 
și catalizatorul. Drept catalizator se recomandă clorura de platină, 
clorura de paladiu, oxidul de cupru, sulfatul de cupru, oxidul de 
mercur, seleniul, clorura de seleniu etc. În multe laboratoare se 
utilizează exclusiv seleniul şi anume cca `2—3 mg la о analiză. 
Accelerarea reacției de descompunere se poate realiza din adău- 
garea (după o răcire preala- 
bilă) de cîteva picături de 
perhidrol care să nu conţină 
La tompo (са stabilizator) uree. De obi- 

de арб cei, timpul de analiză este de 
15—20 min. 

Încălzirea balonului se 
poate face pe o sită de az- 
best sau, în cazul analizelor 
în serie pe un suport comun 
, | (fig. 6), care să asigure com- 
. у Kjeldahl, | A tinea 
e Pa шш е pleta evacuare a gazelor re 

zultate. 


După descompunere se adaugă 5—10 ml apă. Pentru distilarea 
amoniacului se utilizează instalaţia Parnas—Wagner (fig. 7). еп 
Prin pilnia 5, prevăzută cu Фета 2, se introduce, „după di раг 
cu apă, conţinutul balonului Kjeldahl, după саге se clăteşte си ара. 
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Apoi, se introduce tubul refrigerentului în vasul 6 (fig. 7) cu acid 
clorhidric şi prin pilnia 5 se adaugă 30 ml soluție de NaOH 30%/. 
Se trece un curent de vapori de apă din generatorul 1, timp de 
5 min, pentru a antrena amoniacul rezultat, apoi tubul 8 al refri- 
gerentului se scoate din soluţie şi se continuă citeva minute trece- 
rea de vapori de apă, după 
care se spală tubul cu puţină 8-A N 
apă. Fără să se demonteze 7 
instalația, stingînd becul care 
încălzeşte generatorul de va- 
pori 1, soluția din balonul 7 
este sifonată în condensato- 
rul 4, de unde poate fi eva- 
cuată. Se spală cu apă intro- 
dusă prin pîlnia 3 după care 
instalația se poate considera 
pregătită pentru o nouă an- 
trenare cu vapori. 

Pentru titrare se utilizea- 
ză biureie de 5 ml cu divi- 
ziuni de 0,01 ml putindu-se 
utiliza soluții  decinormale. 
Determinarea excesului de 
acid clorhidric se poate rea- Fig. 7. Schema instalaţiei Parnas-Wagner 
liza prin titrare cu soluție de pentru determinarea micro şi semimicro 
tiosulfat de sodiu 0,01 n a a azotului, prin metoda Kjeldahl. 
iodului pus în libertate de | 
către acidul clorhidric, după adăugarea de iodură şi iodat de potasiu. 
“Titrarea se face în prezenţa roșului de metil, iar spre sfîrşitul titrării 
se adaugă soluţie de amidon. 


az 


Y 


d. Determinarea clorului 


Ca şi în cazul celorlalte elemente, pentru dozarea halogenilor 
prin metodele volumetrice sau gravimetrice cunoscute, este nece- 
ага trecerea substanței în stare ionică, Toate metodele de deter- 
minare constau din două părți distincte; descompunerea substanţei 
organice şi determinarea cantitativă a ionului halogen. 

Metodele de descompunere a substanţei organice se bazează pe 
două reacţii fundamentale din chimia organică: oxidarea şi see М 
cerea. 

Determinarea cantitativă a clorului se poate face gravimetric, 
volumetric sau potenţiometric, 
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Е. Ргер1 а utilizat pentru microanaliză dozarea sub formă de 
clorură de argint, metoda dînd rezultate foarte exacte. 

Metoda de determinare volumetrică prin titrare, după Volhard, 
nu este suficient de precisă pentru microanaliză deoarece schim- 
barea culorii, prin titrare cu azotat de argint, este puţin sensibilă 
şi сеге multă experienţă. Este mult mai recomandabilă titrarea în 
prezenţa indicatorilor de absorbţie-fluoresceină. 

O altă metodă utilizată la determinarea clorurilor rezultate prin 
combustie se bazează pe titrarea lor cu soluţie de azotat de mercur 
în prezența difenilcarbazidei simetrice (C;H;—NH-NH)CO. Prin 
titrare în soluţie de acid azotic se formează clorură mercurică puţin 
disociată. Cînd în soluţie este un exces de ion Hg?*, în prezenţa di- 
fenilcarbazidei simetrice apare о со]огайе albastră-violetă, datorită 
formării unei sări complexe a difenilcarbazidei cu mercur. Reacţia 
se poate utiliza pentru determinarea cantităților foarte mici de cloruri. 

Dintre metodele microanalitice de dozare a clorului se poate 
aminti o metodă simplă, care constă în tratarea soluţiei care conţine 
clorură alcalină cu acid azotic și cu un exces de soluţie titrată de 
azotat de argint. După tratare, soluţia se fierbe pînă la coagularea 
completă a halogenurii de argint se filtrează, se adaugă amidon $1 
ca indicator soluţie saturată de iod. Excesul de azotat de argint se 
titrează cu soluţie de iodură de potasiu pînă la apariţia culorii al- 
bastre de iod. 

Determinarea micro a clorului prin metoda Carius. În principiu, 
substanţa organică este oxidată cu acid azotic concentrat într-o fiolă 
cu pereţii groși, închisă la flacără. 

Ca aparatură se utilizează un tub de sticlă gros, rezistent la în- 
călzire şi la presiune și o instalaţie de filtrare. 


Tehnica de lucru. Într-o fiolă pregătită pentru închidere la fla- 
САГА se introduc 0,3 ml acid azotic (4=1,4) și 0,05—0,1 g azotat de 
argint; apoi, în fiolă se introduce tubul capilar care conţine mate- 
rialul fibros pe peretele fiolei, astfel încît capilarul să nu pătrundă 
în lichid. Se închide la flacără cît mai uniform posibil $1 se авиа, 
pentru introducerea tubului capilar cu substanţă, la fundul fiolei. 

În cazul micrometodelor se preferă temperaturile mai ridicate 
51 durate de timp mai mari, întrucît tuburile utilizate pontra ыт 
dare rezistă la spargere şi se utilizează cantităţi MICI de substanţă. 
După răcire, fiola se deschide, întîi prin încălzirea cu о Пасага р 
ternică pentru a înlătura excesul de presiune, аро! se re 
cuţit de tăiat sticlă 51 se punctează cu vîrf de sticlă го i a 
сага, obținîndu-se în felul acesta о epruvetă care conține па 05 
nură de argint și acid azotic, 
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Se filtrează cu ajutorul dispozitivului automat ре un filtru, de 
preferință cu placă poroasă, care permite reținerea completă a halo- 
genurii de argint. Se spală apoi cu apă acidulată cu acid azotic şi 
în final alcool etilic. 

Filtrul cu precipitat se introduce în etuvă şi se menţine la tem- 
peratura de 105—110°С în vid de 15—20 mm Hg. După răcire, se 
cîntăreşte; prin diferenţă se calculează cantitatea de halogenură de 
argint rezultată. Filtrul poate fi folosit în mai multe analize. Cînd 
s-a acumulat prea multă halogenură de argint, aceasta se poate di- 
zolva în acid sulfuric sau în soluţie de cianură de potasiu, pentru 
aducerea filtrului în stare de refolosire. Metoda este destul de pre- 
cisă, însă necesită timp îndelungat, în special pentru oxidarea com- 
pletă. 
Reactivi: acid azotic concentrat cu densitatea 1,4, sinehalo- 
gen. Dacă conţine totuşi halogeni, se distilă într-o retortă în care 
s-a adăugat azotat de argint. In retortă se introduce un tub capilar 
prin care se trece bioxid de carbon spălat într-o soluție de bicar- 
bonat de sodiu. 

Se recomandă ca toţi reactivii (chiar apa distilată şi alcoolul) să 
fie controlaţi, să nu conţină ioni de clor. 


e. Determinarea sulfului 


Trecerea sulfului în stare ionică se poate face pe cale oxidativă, 
сша sulful trece în SO?-, sau pe cale reductivă, cînd se formează 
S:—. În prezent, o importanță deosebită prezintă determinarea sultu- 
lui prin metoda Schoniger. | | 

О dozare microanalitică simplă este metoda lui Stragand şi Saf- 
ford, prin care substanța organică este arsă în tub de sticlă, în pre- 
zenţa catalizatorului de platină, oxizii de sulf fiind absorbiți can- 
titativ de о sită de argint încălzită la temperatura de 450*C.. Con- 
ținutul în sulf se calculează avînd în vedere creşterea de masă a 
argintului. 

М. Vecera foloseşte dizolvarea sulfatului de argint format pe 
suprafaţa metalului, determinînd apoi în soluţie conţinutul de sulf. 
Deoarece coeficientul de transformare a sulfului în sulfați de bariu 
este foarte convenabil, se recomandă determinarea gravimetrică sub 
această formă. 

Pentru accelerarea depunerii precipitatului de sulfat de bariu se 
utilizează diferite adaosuri, ca: alcool etilic sau amilic, acid picric 
ete. Filtrarea se face fie pe creuzet filtrant, йе pe ре micro cu 
placă poroasă, iar uscarea se poate face la temperatura de 150°C, 
nefijnd nevoie de calcinare. 
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În analizele în serie se utilizează o metodă volumetrică mai ra- 
pidă de determinarea ionilor 504°, prin titrare cu hidroxid de pota- 
siu. În multe cazuri se utilizează titrarea directă cu soluţie de clo- 
гига de bariu, în prezenţa tetrahidroxichinonei sau a torinei, 

Metoda se bazează pe aceea că indicatorul, în prezența unui 
exces de clorură de bariu la рН==7, formează cu ionii de bariu un 
lac roşu. 

De aceea, la punctul de echivalență, culoarea soluţiei se schimbă 
de la galben la roșu-portocaliu. Virajul se poate observa în prezența 
unei soluţii martor. 

Ionul sulfat se poate determina iodometric. Se adaugă în solu- 
ţia de analizat, care conţine ionii SO; , un mic exces de iodat de 
bariu solid (рН=3). Se filtrează sulfatul de bariu și iodatul de 
bariu în exces. În aceste condiţii, solubilitatea iodatului de bariu 
este neglijabilă. După filtrare, în soluţie rămîn numai ionii IO, re- 
zultaţi prin interacţiunea iodatului de bariu cu ionii sulfat. În solu- 
ție se adaugă iodură de potasiu $1 acid sulfuric $1 se titrează cu tio- 
sulfat de sodiu. În determinările bazate pe formarea ionului 52”, 
reducerea se face fie catalitic în prezența platinei, fie cu metale 
alcaline ca sodiu $1 potasiu. 

W. Zimmermann oxidează hidrogenul sulfurat cu o cantitate 
cunoscută de iodat de potasiu, determinînd iodometric excesul aces- 
tuia. | 

М. О. Korşun şi М. Е. Ghelman determină iodometric ionii 5” 
formaţi prin reducere. De exemplu, hidrogenul sulfurat rezultat 
prin hidrogenarea catalitică se absoarbe în soluţie de sulfat de zinc 
$1 acetat de sodiu, iar sulfura de zinc rezultată se determină iodo- 


metric, fără a se filtra: 
715 +-1,+2НСІ — S+2HI+ ZnClz. 


Alţi autori utilizează absorbţia hidrogenului sulfurat în soluţie 
de azotat de argint. Sulfura de argint precipitată se separa prin 
filtrare, iar în soluţie se determină excesul de azotat de argint. | 

Determinarea sulfului prin combustie în bomba calorimetrică 
micro. Ca aparatură se utilizează bomba calorimetrică micro, care 
este aproximativ de 10 ori mai mică decit cea utilizată în deter- 
minările calorimetrice, fiind confecționată din oțel inoxidabil, cu 
diametrul de 60 mm $1 înălțimea de 70 mm. 


02—0,03 g probă de 
fină lipsit de sulf 
bombă (volumul 
a probei de 


Tehnica de lucru, În creuzet зе cîntăresc 0, 
analizat, se adaugă cîteva picături de ulei de para 
şi se agită си o sîrmă de platină, care rămîne în 
nacelei trebuie să fie de cca 10 ori mai mare decit mas 


58 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


analizat). Creuzetul se introduce în bombă, a cărei pereţi interiori 
sînt umeziţi cu 2 ml soluţie de carbonat de sodiu 10/4. După се se 
face legătura printr-un fir de platină între spirala de platină şi 
substanţă, se închide etanș. Bomba se umple cu oxigen la 40 at. 
Se verifică sub apă distilată dacă închiderea este etanșă și se co- 
nectează curentul electric. După 10 min se dă drumul cu foarte 
mare atenţie timp de 1 min curentului de oxigen şi se deschide 
bomba. În bombă nu trebuie să fi rămas substanţă nearsă sau fu- 
ningine. În caz contrar, analiza se repetă. După deschiderea bom- 
bei, aceasta şi creuzetul se spală cu apă distilată fierbinte (cca 
100 ml), adunînd toată soluţia într-un pahar de 150 ml. Creuzetul 
se introduce într-un pahar de 20 ml, în care se adaugă 5 ml acid 
clorhidric concentrat şi apă, astfel încît creuzetul să fie cufundat 
complet, și se încălzește timp de 3—4 min, ріпа aproape de fier- 
bere. Conţinutul creuzetului $1 al paharului este trecut într-un vas 
cu soluţie alcalină, în care se adaugă 1 ml soluţie saturată de apă 
de brom, apoi se evaporă la 10 ml. 

În soluţia obţinută se determină ionii 504 prin metoda gravi- 
metrică, volumetrică, complexometrică sau potenţiometrică. 


2. Determinarea compoziţiei fibrelor naturale vegetale 


Fibrele naturale vegetale sînt alcătuite din celuloză ca substanţă 
de bază. La aceasta se adaugă impurităţile naturale organice $1 anor- 
ganice. Determinarea cantitativă a acestor însoțitori naturali este 


І Tabelul 1 


Compoziţia fibrelor textile naturale de origine vegetală 


А 


Sub- Ceruri Sub- Sub- 
stanțe gră- stanțe Lig- вїап{е Celu- T 
Fibra mine- simi pec- nină azo- loză Observații 
rale галїпї tice O toase °% 
0/0 0/0 00 °з 


Bumbac 0,45 0,63 1,92 0,34 0,53 > 96,13 Cea mai к 
pură celuloză 


nativă 
In 1,6 1,9 2,1 2,6 4,4 87,4 pectoceluloză 
Ciînepă 0,84 0,56 9,3 — 4,5 84,8 Pectoceluloză 
lută 1 0,4 11,8 — 9,8 11 Lignoceluloză 
Manila 1 1 15,2 — 5,0 77,8 Pectoceluloză 
д —_—— 
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deosebit de importantă pentru fibrele din bumbac şi liberiene, de- 
oarece îndepărtarea lor constituie obiectivul principal al operaţiilor 
de curăţire şi albire și ajută la stabilirea valorii tehnice a fibrelor. 

Compoziţia chimică aproximativă a fibrelor vegetale în stare 
nativă este dată în tabelul 1. 


a. Determinarea substanţelor minerale. 


Determinarea substanţelor minerale constă în calcinarea uscată 
la temperatura de 700°C a fibrelor şi în cîntărirea substanţelor mi- 
nerale obținute. 

Tehnica de lucru. Se presează 5—10 р fibre sub formă de pastile 
de 0,5 g şi se usucă în etuvă la temperatura de 105*C, pînă la masă 
constantă. Se trec pastilele în creuzetul de platină care a fost în 
prealabil calcinat la temperatura de 700°C 51 cîntărit. Se aşază ре 
un trepied și se încălzește la flacăra unui bec. Încălzirea se face la 
început cu flacără mică. Cînd nu se mai degajă fum şi produse com- 
bustibile se mărește puţin flacăra în așa fel încît fundul creuzetului 
să nu fie decit slab colorat în roșu închis. La această temperatură 
cărbunele arde cu slabă incandescenţă. Procedind astfel, se împiedică 
topirea sărurilor ușor fuzibile conţinute în cenușe. Se introduce apoi, 
în cuptorul de calcinare la temperatura de 700°C. Urmează răcirea 
creuzetului cu cenuşă în exicator, timp de 30 min. În cazul cînd au 
rămas urme de substanţă necalcinată, cenușa se tratează cu 5 ml acid 
sulfuric М, se evaporă pe baie de apă și se calcinează pînă la masă 
constantă. | 

Conţinutul de cenușă, raportat la substanţa uscată, se calculează 


cu ajutorul formulei: 


i. M 
0% cenuşă= —— ·100, 
M; 


їп саге: 
M, este masa reziduului obținut prin calcinare, în g; 
М; — masa fibrelor luate pentru analiză, їп g. 


b. Determinarea compoziției cenușii 


Substanțele minerale din fibre se dozează, indiferent de constitu- 
іа lor, ca „cenuşe“. Metoda este suficient de exactă pentru caracte- 
rizarea fibrelor din acest punct de vedere. 

În cenușă se găsesc în funcție de natura fibrei vegetale: SiO», 
А1,0:;, Ее,О,, CaO, MgO, Mn, Cu ete, 
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Pentru determinarea cantitativă a acestor componenți din ce- 
nuşă se parcurge succesiv schema de determinări ale: acidului silicic, 
sesevioxizilor (Al20s, Fe,0.) CaO, MgO, Cu, Mn. 

Pentru determinarea compoziţiei chimice a сепи$е! este necesar 
a se calcina aproximativ 50 g fibră absolut uscată, la temperatura 
de 700*C într-un creuzet de platină. Dacă arderea se face în creuzet 
de platină, rezultatele vor fi mai exacte, decit în cazul folosirii 
creuzetului de porțelan, deoarece materialul din care este acesta 
confecţionat reacţionează la o anumită temperatură. Pentru ușurarea 
arderii se poate întrebuința azotatul de amoniu, care la temperatura 
la care se face determinarea se descompune $1 dă oxigen în stare 
născîndă, care măreşte viteza procesului de ardere. Din azotat de 
amoniu, prin descompunere rezultă numai produse gazoase; astiel, 
rezultatele nu sînt influențate de acest adaos. Rezultatele analizei 
cenușei se exprimă în procente de oxizi, fără să se mai transforme în 
sărurile respective, deoarece nu se poate spune ceva sigur asupra 
felului cum elementele sînt combinate în fibre. 


Determinarea bioxidului de siliciu. În principiu, silicea din cenu- 
за este insolubilizată și parţial deshidratată în prezenţa acidului clor- 
hidric. Calcinarea completează deshidratarea. Prin acţiunea acidului 
fluorhidric, silicea este apoi volatilizată sub formă de acid fluoro- 
silicic. După o nouă calcinare, pierderea de masă corespunde сапїї- 
tăţii de silice pură, conţinute. 

Tehnica de lucru. Cenuşa obţinută prin calcinarea materialului 
fibros se dizolvă în 10 ml amestec oxidant, format din trei volume 
acid azotic concentrat şi un volum acid clorhidric concentrat. 

Se trece conţinutul creuzetului de platină într-o capsulă de sticlă 
Jena, spălîndu-se încă cu 10 ml amestec oxidant. Se acoperă cap- 
sula cu o sticlă de ceas și se lasă să stea timp de 60 min, apoi se 
evaporă conţinutul capsulei pînă la sec pe baia de apă. 

Reziduul obţinut зе umezeşte cu 5 ml acid clorhidric (d=1,12), 
aducîndu-se din nou la semn pe baia de apă (reziduul care era porto- 
caliu trece în galben). La ultima evaporare, cînd soluţia ajunge la 
consistență siropoasă, se amestecă cu bagheta, pentru a se uşura 
evaporarea şi pentru a se evita aglomerări care să reţină acidul clor- 
hidric. Capsula зе ţine pe baia de apă ріпа cînd nu mai miroase а 
acid clorhidric, apoi se acoperă cu o sticlă de ceas $1 se introduce în 
etuvă la temperatura de 120*C, unde se menţine timp de 2 ore. 

Capsula se lasă să se răcească, se umezește conţinutul cu cea 10 ml 
acid clorhidric 37%, se acoperă cu sticlă de ceas şi se lasă în repaus 
cea 20 min la temperatura camerei. Se adaugă cca 50 ml apă disti- 
lată fierbinte, se amestecă cu bagheta, se lasă ca precipitatul de acid 
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silicic să se depună (cca 2 min) și se filtrează printr-un filtru canti- 
tativ cu bandă albastră. Filtratul se prinde într-un pahar de laborator 
de 600 ml şi cu ajutorul apei fierbinţi se trece pe filtru acidul sili- 
cic din capsulă. Se continuă spălarea cu apă fierbinte, pînă la dispa- 
riția ionului clor (reacţie calitativă cu azotat de argint). Filtrul си 
precipitat de acid salicilic (filtrul 1) se acoperă cu o sticlă de ceas şi 
se păstrează. 

Filtratul din pahar se trece cantitativ în capsulă, se evaporă pe 
baie de apă, se umezeşte cu acid clorhidric 370/ şi se ţine pe baia de 
apă pînă la dispariţia mirosului de acid clorhidric. Capsula se intro- 
duce în etuvă la temperatura de 120°C unde se ţine timp de o oră. 
Se scoate capsula din etuvă şi se lasă să se răcească, se umezeşte con- 
ținutul cu cca 10 ml acid clorhidric 37% şi se lasă în repaus cca 
20 min. Se adaugă 50 ml apă distilată fierbinte, se filtrează printr-un 
filtru cantitativ cu bandă albastră (filtrul 2) şi se spală pînă la dis- 
рат На atît a ionului clor (proba cu azotat de argint), cît 51 a ionului 
Fest (proba cu sulfocianură de amoniu), саге dă о со]огайе roz în 
prezența lui. 

Filtratul se prinde într-un pahar de laborator de 600 ml și ser- 
veşte la determinarea Al, Fe, Ti, Co, Mg (filtratul 1). Cele două 
filtre (1 şi 2) care conţin acid silicic se introduc într-un creuzet 
de platină adus în prealabil la masă constantă, se usucă cu atenție şi 
se calcinează, mai întîi la flacăra unui bec de gaz, apoi în cuptorul 
de calcinare la temperatura de 1 000—1 100°C. Pentru а nu se pierde 
eventualele urme de sescvioxizi, după răcire, bioxidul de siliciu se 
umezește cu 1 ml acid sulfuric 480/, se adaugă treptat cca 15 ml acid 
fluorhidric 400/, şi se evaporă cu foarte multă atenţie, aşezind creu- 
zetul pe triunghi şi aceasta pe o sită de azbest (se recomandă folo- 
sirea acestui dispozitiv și nu folosirea unei băi de nisip, încălzită 
electric sau cu gaz, deoarece evaporarea acidului fluorhidric este o 
operaţie delicată și periculoasă, pentru care trebuie folosit un sis- 
tem de încălzire special). Se evaporă la sec, continuînd cu încăl- 
zirea pînă la dispariţia vaporilor albi de anhidridă sulturică. Se cal- 
cinează creuzetul mai întîi la bec de gaz şi apoi în cuptorul de cal- 


cinare pînă la masă constantă. 
1— Ma 


: M 
0% SiO, = - 100, 

| М 
în саге; 

М este masa fibrei, absolut uscate luate pentru determinare, 

în g; 
M, — таза acidului silicic cu impurități, în g; 
М. — masa impurităților obţinute după volatilizarea acidului 


silicic, în g, 
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Веа сї 1 у1 : acid clorhidric conc.p.a. d=1,19; d=1,12 (2 volume 
acid clorhidric d=1,19+1 volum apă distilată); acid azotic conc. p.a. 
d—1,42, acid fluorhidric сопс. p.a., acid azotic 10% şi sulfocianură 


de amoniu 95%. 


Determinarea sumei sescvioxizilor. Principiul metodei se bazează 
pe acţiunea amoniacului asupra sărurilor de fier și de aluminiu, 
precipitînd hidroxizii acestor metale şi făcînd posibilă separarea 
lor din soluţie. Prin calcinare, hidroxizii trec în oxizi: 


2Pe(OH)s—FeOs-+ 3H20. 


Tehnica de lucru. Reziduul din creuzetul de platină, obţinut după 
volatilizarea bioxidului de siliciu cu acid fluorhidric, se amestecă 
cu cca 2 g sulfat acid de potasiu și se dezagregă. Dezagregarea tre- 
buje condusă cu foarte multă atenţie și anume încălzind încet la 
început (pînă la apariţia vaporilor albi de SO,) cu flacără mică. 

încălzirea se continuă cu flacără din ce în ce mai puternică, pînă 


cînd tot reziduul se dezagregă. În acest caz, prin topire se formează 
Topitura se scoate şi se 


sulfatul de aluminiu şi sulfatul de fier. 
descompune cu acid sulfuric într-un pahar de 150 ml. Soluţia obţi- 
nuiă se trece cantitativ în balon cotat de 500 ml, care conţine fil- 
tratul (1 şi 2) păstrat de la determinarea acidului silicic. Se iau 
200 ml soluţie din balon. Fierul trebuie să fie în soluţie sub formă 
de ion trivalent. De aceea, înainte de a începe precipitarea, se oxi- 
dează Ее?* la Fe?*, cu puţin acid azotic sau apă de brom, apoi se 
adaugă clorură de amoniu, electrolit ce ușurează trecerea precipita- 
tului coloidal sub formă de gel. Se încălzeşte soluţia la temperatura 
de 70—80°С şi se adaugă amoniac picătură cu picătură, асійпа con- 
tinuu cu bagheta, pînă cînd soluţia miroase slab a amoniac. 

Prin adăugarea unui exces de amoniac, precipită calciul şi mag- 
neziul, iar aluminiul trece sub formă de complecşi amoniacali solu- 
bili. De aceea, trebuie adăugat amoniac în cantitatea necesară pre- 
cipitării, şi, se recomandă, în prezenţa roşului de metil. Se aşază 
paharul pe о baie de apă caldă, pînă cînd precipitatul se aglomerează 
şi se depune. Se filtrează printr-un filtru cantitativ cu bandă albă 
şi se spală cu o soluţie fierbinte de azotat de amoniu 1% pentru 
a se împiedica solubilizarea precipitatului coloidal prin peptizare. 


Azotatul de amoniu este un electrolit, constituind în acelaşi timp 
un protector al gelului. Tot timpul, filtrul cu precipitat trebuie să 


fie plin cu soluţie, Precipitatul cu hirtie de filtru se introduce în 
paharul în саге s-a făcut precipitarea, se dizolvă în 10 ml acid clor- 
hidric 370/0, se diluează ріпа la 150 ml, se adaugă cca 0,2 g clorură 
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de amoniu, se încălzeşte la temperatura de 70—80°C şi se repetă 
precipitarea ca mai sus. 

Se filtrează cantitativ prin filtrul cu bandă albă, filtratul prin- 
zîndu-se în acelaşi pahar în care s-a făcut prima filtrare. Cele două 
filtrate vor fi folosite pentru determinarea calciului și magneziului 
(filtratul 2). Precipitatul se spală cu soluţie de azotat de amoniu 10/, 
şi cu 2—3 picături amoniac fierbinte, pînă la dispariţia ionului de 
clor. Filtrul cu precipitat se introduce în creuzet de platină, se 
calcinează la flacăra unui bec pe sită de azbest și apoi la cuptorul 
de calcinare, pînă la masă constantă. După calcinare, creuzetul se 
introduce într-un exicator unde se ține 30 minute și apoi se cîn- 
tărește. 


M, 2,5 
0/9 К,Оз== . Е 100, 
în саге: 
М, este таза reziduului obţinut prin calcinare, în 5; 
М — - masa fibrelor luate pentru analiză, în g. 


Reactivi: sulfat acid de potasiu p.a., acid azotic p.a., clo- 
rură de amoniu p.a., amoniac concentrat p.a., azotat de amoniu p.a. 


Determinarea fierului (prin metoda permanganometrică) se ba- 
zează pe proprietatea clorurei stanoase de a reduce sărurile de fier 
trivalent, în mediu de acid clorhidric: 


Бе? ++ + SnC1,+2C1-=2Fet +-+ SnCl,. 


Clorura stanoasă (5пС1„) adăugată în exces, se oxidează apoi în 
эпС cu ajutorul unei soluţii de clorură mercurică HgCl,. 


SnCl, + 2HgCl=SnC1, + Hg.Cl,. 


Se depune un precipitat de clorură mercuroăsă, a cărui cantitate 
depinde de cantitatea de clorură stanoasă adăugată în exces, canti- 
tate ce trebuie să fie foarte mică. La un exces mai mare de clorură 
stanoasă se separă un precipitat negru de mercur metalic şi analiza 
se poate considera nereușită. La soluţia obţinută de clorură feroasă 
se adaugă un amestec de protecţie pentru a se evita oxidarea, prin 
contactul acidului clorhidric conţinut în soluţie cu permanganat de 
potasiu cu care se oxidează clorura feroasă. 


Tehnica de lucru. Din soluţia aflată în balonul cotat de 500 ml 
ве iau 200 ml soluţie și se concentrează pe baie de nisip pînă la 
50 ml. În soluţia fierbinte se adaugă, picătură cu picătură $1 agi- 


64 


СЕ Scanned with ОКЕМ Scanner 


tind în continuu, clorură stanoasă, pînă ста soluția se decolorează; 
se mai adaugă cel mult două picături în exces. Se diluează cu apă 
distilată la 100 ml şi se răcește puţin într-un curent de apă rece. 
Prin adăugare de 10 ml soluţie mercurică se formează un precipitat 
alb de clorură mercuroasă, care se trece într-o capsulă mare de 
1 000 ml. Se diluează la 600 ml, se răceşte complet într-un curent 
de apă rece și se adaugă 25 ml sulfat manganos. Apoi se titrează 
cu permanganat de potasiu 0,1 п, pînă la apariţia culorii roz-pal, 
care trebuie să persiste 30 s.. Deoarece reactivii şi apa distilată рої 
consuma şi ei permanganatul de potasiu, trebuie să se facă o probă 
martor şi să se stabilească cantitatea de permanganat de potasiu 
consumată de reactivi. Pentru efectuarea probei martor, într-un 
pahar cilindric se introduc 50 ml apă distilată şi 5 ml acid clor- 
hidric 37%. Soluţia se aduce la fierbere, și se adaugă cu pipeta 
2 picături de clorură stanoasă, se diluează la 100 ml, se adaugă 
10 ml clorură mercurică, se diluează la 600 ml, se răcește puţin, se 
adaugă 25 ml reactiv Zimmermann-Reinhardt și se titrează cu per- 
manganat de potasiu. 
1 ml KMnO, 0,1 n corespunde la 0,007484 g Ее.О.. 


TE oa 0,007484 (V—V,)- 2,5 100, 
M 
în care: 
V este volumul KMnO, 0,1 n folosit la titrare, în ml; 
У. :— volumul KMnO, 0,1 n folosit la proba martor, în ml; 
М — masa probei luate pentru analiză, în g. 


Reactivi: clorură mercurică în soluţie saturată la гесе (5%); 
clorură stanoasă 12,5%, (250 g clorură stanoasă se dizolvă în 200 ml 
acid clorhidric 370/0, se încălzește la fierbere şi se diluează cu apă 
la 2 000 ml); reactivul Zimmermann-Reinhardt (64 g sulfat de man- 
gan cristalizat se introduc într-un pahar de 1000 ml, se adaugă 
300 ml apă distilată, se încălzește pină la dizolvarea completă, se 
răceşte soluţia într-un curent de apă rece, se adaugă 130 ml acid 
sulfuric 970% picătură cu picătură, арійпа şi răcind continuu şi apoi 
se adaugă 130 ml acid fosforic 840/0, d=1,74; se trece totul într-un 
balon cotat de 1 000 ml, se aduce la semn cu apă distilată şi se omo- 
genizează), permanganat de potasiu 0,1 n. 

Determinarea aluminiului se face prin scăderea conținutului de 
trioxid feric din sescvioxizi: 

(АЬО»-ЕЕе„О;) %%—Ке„О; 0%—=А1„О; 0/0. 


5 — Analiza chimică textilă, vol. 1. 65 
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Determinarea calciului prin metoda permanganometrică зе ba- 
zează pe precipitarea calciului cu un exces de soluţie de acid oxalic 
şi amoniac: 


CaCl, + HCO; + 2NH,OH=CaC,0,-+ 2NH,CL+-2H,0. 


Se retitrează acidul oxalic cu soluție de permanganat de potasiu. 
Reacția are loc în mediu de acid sulfuric: 


5Н,С,0,-+2КМпһО, +3Н,80,=К,50,+2Мп50,-+8Н,0 +10СО, 


Filtratul obţinut de la determinarea sescvioxizilor зе acidulează 
cu acid clorhidric 37% în prezența metiloranjului și se evaporă 
într-o capsulă pe baie de apă, pînă la 150—200 ml. Soluţia se trece 
într-un pahar cilindric de 400 ml, se încălzeşte la temperatura de 
90°С, se adaugă 2 g oxalat de amoniu și se precipită în interval de 
1/2 oră cu amoniac, picătură cu picătură, pînă la reacţia alcalină și 
apoi se adaugă 2 ml amoniac în exces, agitînd continuu. Se acoperă 
cu sticlă de ceas, se ţine 30 minute pe baia de apă, se lasă 4 ore 
în repaus, se filtrează prin filtru cu bandă albastră și se spală de 
3—4 ori cu soluţie rece de oxalat de amoniu 1%. 

Dizolvarea precipitatului de oxalat de calciu se face desfăcînd 
hirtia de filtru pe marginea interioară a paharului în care s-a făcut 
precipitarea iniţială ѕі trecînd cu un curent de apă distilată oxalatul 
de calciu de pe hirtie în pahar. Se spală hirtia de filtru си 10 ml 
acid clorhidric 180% şi apoi си apă distilată. Se diluează la 150 ml 
$1 se repetă operaţia de precipitare. Precipitatul obținut se spală cu 
o soluţie slab amoniacală 1 : 5 000, fără adaos de oxalat de amoniu. 
Încercarea se face luînd 4—5 picături din filtrat într-o eprubetă în 
care se află 3—5 ml apă fierbinte (la temperatura de 80—90°С), 
acidulată си 2—3 picături acid sulfuric 95% şi adăugînd o picătură 
de permanganat de potasiu 0,01 n. Dacă culoarea roz se menţine, 
spălarea precipitatului este terminată. În caz contrar, se continuă 
spălarea pînă la îndepărtarea completă a oxalatului de amoniu. Fil- 
tratul se păstrează pentru determinarea oxidului de magneziu (fil- 
tratul 3). Se desface hirtia de filtru cu precipitat pe marginea inte- 
rioară a paharului 1п care s-a făcut precipitarea. Precipitatul de ре 
filtru se dizolvă în acid sulfuric 200/0, care se adaugă picătură cu 
picătură cu о pipetă. Hîrtia de pe filtru se spală cu apă distilată în 
capsulă. Se încălzește la temperatura de 80—90°С şi se titrează cu 
permanganat de potasiu 0,01 n pînă la apariţia culorii roz, саге per- 
sistă timp de 15—20 s, 
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1 ml KMnO, 0,01 n corespunde Ја 0,0002804 g CaO.. 


0,0002804. V - 2, 
0% СаО 0,0002804: V +25. ур 0077, 
M M 
în care: 
7 este volumul KMnO; folosit la titrare, în ml; 
М — таза fibrelor luate pentru analiză, în g. 


Reactivi: acid clorhidric 37% 51 180%, acid sulfuric 970/ şi 
2004, amoniac 250%, metiloranj 0,1%, oxalat de amoniu 1%, crista- 
lizat şi permanganat de potasiu 0,1 n şi 0,01 n. 

Determinarea magneziului se efectuează în soluția acidulată de 
căruri de magneziu, căreia i se adaugă o soluţie de fosfat disodic: 


MgCl, + Na, HPO „=MgHPO, + 2NaCl. 
Magneziul se precipită apoi cu amoniac: 
MgHPO,+ МН,ОН=МЕМНЏРО; + H,O. 


Precipitatul se spală си soluție diluată de amoniac 51 apoi cu 
azotat de amoniu, care face ca precipitatul să se afineze la calcinare 
din cauza reacției: 

мн.МО.=2Н.О-+МО.. 


Айпагеа permite accesul aerului $1 o ardere mai bună a cărbu- 
nelui pe filtru; apoi precipitatul se usucă şi se calcinează. Fosfatul 


de magneziu $1 amoniu se descompun: 
2MgNH,PO,=M8:P 207 + 2МН. + H,O. 


Tehnica de lucru. După îndepărtarea calciului, filtratul conținînd 
multe săruri de amoniu care îngreunează precipitarea magneziului, 
este mai bine ca ele să fie îndepărtate. Pentru aceasta, filtratul 
rămas de la separarea calciului, se acidulează cu acid azotic 650/0, 
la саге se maj adaugă un exces de 2—3 ml și apoi 5 ml perhidrol. 
Soluţia se evaporă 51 se calcinează uşor, pînă cînd „fumul“ care se 
degajă prin descompunerea sărurilor de amoniu dispare aproape 
complet. Apoi, se dizolvă reziduul din capsulă în apă ușor acidulata 
cu acid clorhidric şi se trece totul într-un pahar cilindric de 400 ml. 
Se adaugă fosfat acid de amoniu 10%, se aduce la fierbere şi se 
adaugă amoniac pînă la reacţie puternic alcalină, în prezența fenol- 
ftaleinei. Se adaugă încă 50 ml amoniac 12,5% $1 se agită puternic 
timp de 30 minute, frecînd cu bagheta pereţii paharului, pînă ce pre- 
cipită fosfatul de magneziu și amoniu. Se acoperă paharul cu sticlă 
de ceas şi se ține minimum 12 ore în repos. Se filtrează prin filtru 
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cu bandă albastră, se spală си amoniac 2,50%, pînă la reacţia nega- 
tivă a ionului clor. Se introduce precipitatul cu hîrtie de filtru în 
creuzet şi se calcinează la temperatura de 1 000—1 100°C. Prin cal- 
cinare trece în pirofosfat de magneziu. Dacă precipitatul are pete 
negre, se adaugă 1—2 ml acid azotic concentrat, se pune creuzetul 
pe un inel la 1 cm distanţă de sită $1 se încălzește pînă cînd începe 
să fiarbă, pentru a se evita stropirile. Se calcinează din nou. 


1 в MgP O; corespunde la 0,3621 в MgO 


и MgO= 0,3621. М, . 2,5 :100— 90 Mi 
M M 
în саге: ` 
M, este таза reziduului, în g; 
М — masa fibrelor luate pentru analiză, în g. 


Reactivi: acid azotic 650%, amoniac 12,5% şi 2,9%, fenolfta- 
leină soluţie alcoolică 19/0, fosfat acid de sodiu 100/4, perhidrol p.a. 

Determinarea conţinutului total de oxid de sodiu şi de oxid de 
potasiu se bazează pe tratarea cenuşei cu acid fluorhidric, obţinîn- 
du-se fluoruri și fluosilicaţi (АЈЕз, CaF, Ма»51Е‹), apoi se tratează 
cu hidroxid de calciu, care reacţionează си fluorurile și fluosilicaţii, 
obţinîndu-se hidroxizii respectivi: 

2MeF + ЗСа(он),=2Ме(он); {+ ЗСаЕ.. 
Na SiF, +- 4Са(оОн);=2Маон+ ЗСаЕ,+ ЗНО + Са510:. 


Prin acţiunea bioxidului de carbon, hidroxizii metalelor alcaline 
trec sub formă de carbonaţi, care pot fi determinaţi volumetric, prin 


titrarea си НСІ: 


Маон + СО,=М№а,СОз +Н,0. 
NaCO; + 2НС1=2МаС1 + CO, -H H,O. 


Tehnica de lucru. Cenușa materialului fibros, obținută prin cal- 
cinare uscată în creuzet de platină, se umezeşte си cîteva picături 
de apă și 5—10 ml acid fluorhidric şi se evaporă pînă la uscare, obţi- 
nîndu-se fluoruri și fluosilicaţi (AIF3, СаЕь, SiFs ). ` 

Reziduul se dizolvă în 25 ml apă fierbinte, la care se adaugă 
și o picătură de fenolftaleină; apoi se adaugă oxid de calciu proas- 
păt calcinat, pînă ce soluţia se colorează în roşu şi 0,5 g oxid de 
calciu. Se acoperă capsula cu o sticlă de ceas şi se ţine pe baia de 
apă la fierbere, timp de о oră, agitîndu-se periodic. 
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După ce s-a adăugat oxidul de calciu, se {гесе totul într-o capsulă 
de porțelan şi se continuă încălzirea pe baia de apă. Hidroxidul 
de calciu format la tratarea oxidului de calciu cu apă reacţionează 
cu fluorurile şi fluosilicaţii, precipitînd astfel hidroxizii metalelor 
grele şi de magneziu, fluorura şi silicatul de calciu, carbonatul de 
calciu care se află în oxidul de calciu folosit și trec în soluţie hidro- 
vidul de sodiu şi hidroxidul de potasiu, alături de hidroxidul de cal- 
ciu. După ce a stat pe baia de apă, precipitatul se filtrează şi se 
spală pe filtru cu apă fierbinte. În soluţie se trece un curent de bi- 
oxid de carbon timp de 5—10 min, apoi se încălzeşte la fierbere timp 
de 5—10 min. 

Dacă la spălare se depune în soluţie un precipitat de carbonat de 
calciu, aceasta nu împiedică continuarea dozării. Prin acţiunea bi- 
oxidului de carbon se formează şi mai mult carbonat de.calciu, саге 
în parte se poate dizolva ca bicarbonat de calciu. 

De aceea, se fierbe pentru a îndepărta excesul de bioxid de car- 
bon $1 pentru transformarea bicarbonatului de calciu solubil, în car- 
bonat insolubil. Se filtrează carbonatul de calciu printr-un filtru 
cantitativ cu bandă albastră şi se spală си apă fierbinte, lipsită de 
bioxid de carbon. În filtrat, elementele alcaline sînt conţinute acum 
sub formă de carbonat de sodiu şi potasiu. Soluţia se titrează cu 
acid clorhidric 0,1 n, în prezenţa metiloranjului. 

Soluţia se păstrează pentru determinarea oxidului de potasiu. Su- 
ma oxizilor de sodiu şi de potasiu se exprimă în oxid de sodiu: 


1 ml НСІ 0,1 n corespunde la 0,0031 g NaO. 


0,0031 . 
0/0 (К.О +М№а,0)= е ‚100, 
М 
їп саге: 
М este masa probei luate pentru analiză, în g; 
ү — volumul acidului clorhidric 0,1 n folosit la titrare, în ml. 


Determinarea oxidului de potasiu se face în soluţia care conţine 
clorura de sodiu şi clorura de potasiu, prin tratarea cu hexacobalt- 
nitrit de sodiu; se obţine hexacobaltnitrit de potasiu. 

Prin tratarea acestui complex cu permanganat de potasiu în me- 
diu acid, nitritul este oxidat la nitrat şi adăugînd un exces de per- 
manganat de potasiu, acesta se retitrează cu acid oxalic în mediu 
acid. 


Tehnica de lucru. În soluţia titrată se adaugă 3—5 ml acid sul- 
furie concentrat, se evaporă la 50 ml și se trece cantitativ într-o 
capsulă de platină. Se evaporă cu grijă pînă la sec şi apoi se calci- 
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nează pe flacăra unui bec de gaz. Conţinutul capsulei se dizolvă іп 
cîțiva ml de apă distilată, trecîndu-se cantitativ într-un pahar de 
laborator de 250 ml. Se evaporă pe baia de ара pînă la sec. Se 
adaugă 2 ml apă distilată și apoi un ml soluţie de azotit de sodiu 
500%, agitîndu-se си o baghetă. Cu ajutorul unei pipete se introduc 
repede, în mijlocul paharului (nu pe margine) 2 ml clorură cobaltoa- 
să şi se amestecă cu bagheta timp de 1 min. Se acoperă си o sticlă 
de ceas şi se lasă în repaos 30 min. Se formează hexacobaltnitrit de 
potasiu, precipitat de culoare galbenă, care se filtrează printr-un 
creuzet filtrant С,, după încălzire prealabilă timp de 3 min. și după 
răcire. Se spală de З ori cu cite З ml de sulfat de sodiu 2,5%. După 
ultima spălare se introduce creuzetul în paharul în care s-a făcut 
precipitarea, se acoperă cu apă distilată, se adaugă 2 ml acid sulfuric 
47,8% şi cu biureta se adaugă permanganat de potasiu 0,1 n, саге 
oxidează nitritul la azotat, pînă cînd soluţia rămîne colorată în 
roz puternic. Paharul se încălzește pe baia de apă la temperatura de 
cca 80°С. Îndată ce soluţia rămîne slab colorată în roz şi în același 
timp se observă că nu {ої precipitatul gălbui de cobaltnitrit de po- 
tasiu s-a dizolvat, se adaugă din nou permanganat de potasiu 0,1 n 
ріпа la со]огайе roz intens. Se încălzeşte din nou pe baie. Se re- 
petă operația de dizolvare cu permanganat de potasiu, pînă la dizol- 
varea întregului precipitat galben. Se notează volumul de perman- 
ganat 0,1 n introdus în soluţie. Excesul de permanganat 0,1 n se 
reduce cu acid oxalic 0,1 n în exces (după decolorarea soluţiei se 
mai adaugă în plus 1—2 ml acid oxalic). Se notează volumul de 
acid oxalic întrebuințat. Excesul de acid oxalic se oxidează си per- 
manganat de potasiu 0,1 n, titrîndu-se pînă la apariţia culorii roz-pal, 
care trebuie să persiste 1 min. Se notează volumul de permanga- 
nat de potasiu 0,1 n folosit la oxidarea acidului oxalic. 


1 ml KMnO; 0,1 n corespunde la 0,0008 g К.О 


у ’.—\.): 0,0008 ү 
ii de BEA кн жад Ышш! n 100, 
1 


їп саге: . 

V, este volumul de KMnO, 0,1 n adăugat în exces pentru dizol- 
varea precipitatului de cobaltnitrit de potasiu, în ml; 

V, — volumul de acid oxalic 0,1 п adăugat în exces la titra- 
rea КМпО,, în ml; Ў 

У. — volumul де KMnO, 0,1 n întrebuințat la titrarea exactă 
a excesului de acid oxalic, în ml; 

M — masa cenușii luate pentru determinare, în g. 
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Cunoscînd conţinutul total de oxizi alcalini și conţinutul de oxid 
de potasiu, se calculează conţinutul de oxid de sodiu, cu relaţia de 
mai jos: 

0%, Ма.О=\ (М№а,О + К.О) —0,65969/о К.О, 
іп саге: 

№а,О+К,О reprezintă conţinutul total de oxizi de sodiu și pota- 

siu exprimat în oxid de sodiu; 

K,O — conținutul de oxid de potasiu determinat; 

0,6596 — factorul de transformare al oxidului de 

potasiu în oxid de sodiu. 


Reactivi: acid clorhidric 0,1 n, acid fluorhidric 40%, acid oxalic 
0,1 n, acid sulfuric 950%, 45%, azotit de sodiu 50%, bioxidul de 
carbon, clorură de cobalt, oxid de calciu proaspăt calcinat, perman- 
ganat de potasiu 0,1 n, sulfat de sodiu 0,1 (2,5%), metiloranj 0,1%, 
fenolftaleină soluţie alcoolică 10/0. 


Determinarea clorurilor din cenușa materialului fibros se ba- 
zează pe tratarea acestuia cu acid azotic și precipitarea cu azotat 
de argint, excesul de azotat de argint fiind pus în evidenţă cu sul- 
focianură de amoniu, în prezența indicatorului feri-amoniacal: 


Cl- ŅAgt — АС! (precipitat alb); 
Ар“ +5С№- —> AgSCN (precipitat alb); 
Кет” SCN- — Fe(SCN) (coloraţie roşie). 


Tehnica de lucru. Se dizolvă cenuşa în acid azotic concentrat 
(4—=1,4) şi se trece într-un pahar de 250 ml cu puţină apă distilată. 
Se mai adaugă 2—3 ml soluție din același acid, 10 ml azotat de ar- 
gint măsurat exact,:5 ml eter etilic $1 se agită. Se adaugă apoi 1 ml 
alaun feriamoniacal. În soluţie se titrează repede excesul de azotat 
de argint cu sulfocianură de amoniu, арійпа mereu pînă la apariţia 
unei culori roşcate, care persistă 1 min. 


1 ml AgNO; 0,1 n corespunde la 3,546 mg Cl. 


Reactivi: azotat de argint 0,1 n, eter etilic p.a., soluție de alaun 
feriamoniacal (10 g alaun feriamoniacal se dizolvă în 50 ml apă 
distilată, se filtrează şi în filtrat se adaugă picătură cu picătură acid 
azotic pînă la decolorare sau colorare slab gălbuie, apoi se aduce 
си apă distilată la 100 ml), sulfocianură de amoniu 0,1 n. 


Determinarea manganului prin metoda colorimetrică se bazează 
pe oxidarea manganului la acid permanganic cu ajutorul persulfatu- 
lui de amoniu în prezenţa azotatului de argint drept catalizator. 
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Datorită oxidării, soluţia se colorează în roșu-violet, care se co- 
lorimetrează. 
2Мп(№О,),+5(МН,),5,0,+8Н,0= 
=—5(NH,4)35O04 + 5H35044+4HNO3+2HMnO,. 


Tehnica de lucru, Se utilizează filtratul de la separarea silicei, 
din саге se iau 100 ml, se adaugă 1 ml acid azotic concentrat, se eva- 
poră din nou. Reziduul se reia cu 10 ml apă distilată fierbinte, slab 
acidulată cu acid azotic, şi se încălzește la fierbere. Se adaugă 0,1 g 
persulfat de amoniu și se continuă fierberea. Se adaugă 1 ml azotat 
de argint, 0,5 g persulfat de amoniu și se fierbe pînă ce apare o 
coloraţie roz, în cazul prezenţei manganului. Fierberea se continuă 
pînă ce ajunge la intensitatea maximă a manganului. Se răceşte 
imediat, se aduce la balon cotat de 100 ml, se colorimetrează la fo- 
tocolorimetrul Pulfrich şi se citeşte extincţia. În același timp se colo- 
rimetrează şi soluţia etalon de mangan. Conţinutul de mangan din 
soluţia de analizat se calculează astfel: 


C= Е, Е Са i 
И Ea 
în care: 
С, este concentrația în mangan a soluţiei de analizat, în %; 
С. — concentraţia în mangan a soluţiei etalon, їп %/; 
Е. —  extincţia soluției etalon, în 0%; 


E, — extincţia soluţiei de analizat, în 9/0. 


Reacţivi: acid azotic concentrat, azotat de argint 0,1 п, persul- 
fat de amoniu anhidru pur, soluţie etalon pentru mangan (se obţine 
prin diluarea soluţiei de permanganat de potasiu 0,01 п în ргорог- 
ție de 1:10 volume); 1 ml soluţie etalon corespunde la 0,01 g man- 
gan. 


Determinarea cuprului (colorimetric) constă în adăugarea de sul- 
focianură de potasiu alcalină $1 piridină pînă la obţinerea unei co- 
Јогаўі verde-mazăre (datorită formării unei amine cu piridină), ex- 
tragerea complexului cu cloroform şi colorimetrare. Se calcinează 
materialul fibros, se insolubilizează silicea şi se îndepărtează sescvio- 
xizii prin metoda descrisă mai înainte, 


Tehnica de lucru. Filtratul obţinut după separarea sescvioxizilor 
se evaporă într-o capsulă de porțelan pînă la îndepărtarea amonia- 
cului din soluţie. Se acidulează cu acid clorhidric 100%, şi se trece 
cantitativ într-o pilnie de separare de 50 ml. Se adaugă în pilnie 
5 picături de piridină și 2 picături de soluţie de sultocianură de 
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potasiu 20%/0, agitindu-se puternic soluţia. După agitare, se adaugă 
1 ml cloroform $1 se agită din nou. | 

Stratul de cloroform separat la partea de jos а pîlniei de sepa- 
rare se trece în cuva colorimetrică și se citeşte extincţia prin com- 
рагайе cu soluţia etalon. 

Conţinutul de cupru, raportat la soluţia etalon, se calculează după 
formula: 


б Ba: Gu, 
М Е. 
їп саге: 
С. este concentraţia în cupru din soluţia de analizat, în 9; 
С.  — concentraţia în cupru din soluţia etalon, în 0/0; 
Е, — extincţia soluţiei de analizat; 
Ea  — extincţia soluţiei etalon. 


Reactivi: soluţia etalon de cupru (se dizolvă în apă 0,1964 g 
СиЅо, -5Н,О şi se aduce la balon cotat de 1000. 1 ml din această 
soluţie conţine 0,0005 mg Cu); acid clorhidric 80/0, 10%, 20% (d= 
—1,039, 1,049, 1,100); cloroform, piridină, sulfocianură de potasiu 
şi sulfat de cupru. Я 


с. Determinarea substanţelor grase 


Această metodă se bazează pe proprietăţile substanţelor grase 
de a se dizolva în diclormetan, dicloretan și eter de petrol. Extrac- 
На se efectuează în aparatul Soxhlet (fig. 8), compus dintr-un balon 
de 250 ml cu fund plat 1, un extractor 2 şi un refrigerent ascen- 
dent 3 cu bule. Extractorul este prevăzut cu un tub 4 prin care trec 
vaporii de solvent şi un sifon 5, pentru scurgerea soluției. 


Tehnica de lucru. Proba de 5—10 g fibre, adusă în prealabil la 
masă constantă prin încălzire la temperatura de 75*C într-o etuvă 
cu vid, se introduce într-un patron sau „cartuș“ confecţionat din 
hîrtie de fitru cantitativă, se acoperă cu vată spălată cu diclormetan 
şi se introduce în extractor. Înălţimea cartușului nu trebuie să de- 
pășească înălţimea sifonului. Se montează refrigerentul şi balonul 
$1 se adaugă solventul. După ce aparatul este instalat, balonul iri 
încălzeşte pe baia de apă, pînă cînd solventul începe să fiarbă. Va- 
porii solventului intră în extractor prin tubul 4, unde se conden- 
sează parţial iar restul trece în refrigerent. Condensatul din rata 
gerent se scurge în extractor. În momentul în care nivelul solven 
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tului ajunge la partea superioară а sifonului, începe s'fonarea, iar 
soluţia din extractor, care conţine substanţele dizolvate, trece în 
balon. Continuind încălzirea solventului se evaporă din nou, iar 
extractul rămîne în balon. Extracţia se continuă pînă Ја decolorarea 
solventului din extractor, adică pînă cînd substanţele care se dizolvă 
în solventul respectiv sînt extrase complet din probă 
(o extracţie durează de obicei 6—10 ore). După ter- 
minarea extracţiei, se distilă solventul, iar balonul 
cu grăsime se menţine la temperatura de 75°С în 
etuvă cu vid, pînă la masă constantă. 

Conţinutul de substanţe grase este dat de for- 


mula: 


о/о Substanțe grase= =. - 100, 
1 


їп саге: 
М este masa fibrelor luate, în g; 
M, — masa reziduului obținut, în в. | 


Reactivi: diclormetan, dicloretan, eter de pe- 
trol p.f. 60—80°С, eter etilic sau cloroform. 


d. Determinarea extractului alcoolic 


Această metodă se bazează pe proprietatea al- 
coolului etilic de a solubiliza pe lîngă га$їпї şi ceruri 
aflate sub formă de acizi rezinici, o serie de acizi 
grași, esteri, lactone, cetone şi săpunuri de calciu şi 
de magneziu ai acizilor grași și rezinici. Extracţia se 
efectuează la aparatul Soxhlet. 


Fig. 8. Aparat 
Soxhlet. 


Tehnica de lucru, Se cîntăresc 10 g fibre uscate 
pînă la masă constantă, la temperatura de 75°C, în 
etuvă cu vid și se extrag cu alcool etilic 96% timp de 6 ore în apa- 
ratul Soxhlet. Extractul alcoolic se filtrează printr-un filtru canti- 
tativ (bandă albastră), care se spală cu alcool etilic, iar filtratul se 
prinde într-o capsulă adusă în prealabil la masă constantă la tem- 
peratura de 75°С. Se evaporă conţinutul din capsulă pe baia de apă, 
pînă la consistenţa siropoasă şi se usucă în etuvă la temperatura de 
75°C pînă la masă constantă. Se cîntărește capsula cu extract se re- 
petă uscarea în etuvă și cîntărirea pînă la masă constantă. 
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Conţinutul de extract alcoolic este dat de formula: 


0% Extract alcoolic=— = 100, 


1 


їп саге: 
М este masa fibrelor, în g; 
М, — таза reziduului obţinut, în g. 


În loc de alcool etilic 960%/, se poate folosi ca solvent de extracţie 
şi amestecul de alcool etilic cu benzen, în proporție de 2:1. 
Reactivi: alcool etilic p.a 96%/0. 


e. Determinarea indicilor fizico-chimici ai cerii 
şi ai substanţelor grase | 


Pentru а se stabili calitatea și puritatea substanţelor grase, se 
determină următorii indici fizico-chimici: densitatea relativă (20°С), 
punctul de picurare, indicele де refracție (40°C), indicele de iod, in- 
dicele de saponificare, indicele de acetil, indicele de aciditate. j 


Determinarea densităţii relative cu picnometrul. Se cîntărește la 
balanţa analitică masa unei probe de un volum dat și apoi masa 
aceluiași volum de apă chimic pură, la aceiași temperatură. 

Determinarea densităţii relative a substanţelor grase cu picno- 
metrul se efectuează la temperatura de 20°С. Pentru acest scop se 
foloseşte picnometrul special (fig. 9), care este un vas 
de sticlă de formă cilindrică, prevăzut cu un dop de 
sticlă șlefuit, cu partea inferioară concavă, cu diametrul 
de cca 4,8 mm, prevăzut în lungul axului cu un canal 
cilindric cu diametrul 1,5—1,7 mm. Capacitatea utilă a 
picnometrului special este de minimum 25 ml. 


În afară de picnometru, aparatura cuprinde un ter- 
mostat sau o baie de apă pentru menţinerea tempera- 
turii constante de 20-0,1°С $1 un termometru gradat | 
pină la temperatura de 250*C, cu diviziuni де 1°С. мы рә И 


Sietuit 


Determinarea cifrei de apă a picnometrului. Cifra de apă a pic- 
nometrului reprezintă masa apei distilate avînd temperatura de 
+20*C, care este conținută în volumul picnometrului astupat cu 
dopul său, 
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înainte de а se determina cifra de apă, picnometrul' și dopul său 
trebuie să fie curăţite cu amestec cromic, spălate cu apă distilată şi 
apoi cu alcool etilic, uscate în curent de aer. 

Picnometrul astfel curățat este lăsat spre a se obţine tempera- 
tura camerei, apoi este astupat си dopul, cintărit cu precizie de 
0,0002 g, umplut complet cu apă distilată fiartă şi răcită la tem- 
peratura de 4+20*C, cu ajutorul unei pipete uscate și curate, obser- 
vînd să nu rămînă bule de aer lipite pe partea interioară a peretelui 
aparatului; apoi este şters la exterior cu o cîrpă curată, uscată și 
este introdus în. termostat la temperatura de 20*C-+0,1*C, unde este 
lăsat cca 30 minute. 

Excesul de apă din canalul dopului se îndepărtează cu ajutorul 
unui sul de hirtie de filtru cu diametrul potrivit, observînd să nu 
rămînă bule de aer lipite de partea interioară a peretelui aparatului 
sau pe suprafaţa interioară a dopului. După cca 30 minute, apara- 
tul este şters bine la exterior cît mai repede, apoi este scos și cîntă- 
rit cu precizie de 4+0,0002 в. | 

După ce а fost astfel pregătit, aparatul se manipulează си aju- 
torul unui inel de hîrtie, nemaifiind permisă apucarea lui cu mîna. 


Cifra de apă se calculează după formula: 


еее 
їп саге: 
G este cifra де ара а picnometrului, în g; 
G, — masa picnometrului gol, curat şi uscat, în g; 
С. — masa picnometrului cu apă distilată la temperatura de 


20°С, în g. | 


Tehnica de lucru. În picnometrul încălzit la temperatura de 100°С, 
în etuvă, se toarnă cu atenție produsul de analizat fierbinte, 1А- 
sindu-l să se scurgă ре о vergea de metal uşor încălzită, pînă cînd 
ajunge la un nivel cu cîţiva milimetrii sub faţa inferioară a dopului, 
observînd ca pereţii interiori ai aparatului să nu se murdărească 
deasupra acestui nivel. Picnometrul astfel umplut, fără a fi astupat 
cu dopul său, se introduce într-o etuvă încălzită la temperatură egală 
cu cea prevăzută la pregătirea probei (care este cu 60—90°С mai 
mare decît punctul de înmuiere) și se menţine timp de 30—60 min. 
pentru eliminarea aerului închis în timpul turnării. Bulele de aer 
adunate la suprafaţa produsului din aparat se sparg prin apropierea 
unei vergele de sticlă sau de metal încălzită, fără a tinge suprafața 
produsului. Picnometrul, fără a fi astupat cu dopul său, se introduce 
apoi în termostatul menţinut la temperatura de (20-0,5)°С, unde 
se lasă pînă cînd se răcește, ferit de praf în timpul răcirii. 
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Picnometrul se astupă apoi си dopul său 51 se cintărește cu pre- 
cizie de 4+0,0002 g. După această cîntărire, aparatul cu produs se 
umple cu apă distilată fiartă şi таса la temperatura de (20--0,5)°С. 
Se astupă cu dopul, observînd să nu rămînă bule de aer pe partea 
interioară a dopului. Se şterge la exterior şi se introduce în termo- 
statul menţinut la temperatura de (20+0,5)°С, unde se lasă cel pu- 
țin 30 minute. Excesul de apă se îndepărtează apoi, se curăţă bine 
la exterior, cît mai repede, evitind încălzirea lui prin frecare cu 
mîna, apoi este apucat de partea superioară cu ajutorul inelului de 
hîrtie şi cîntărit cu precizie de 0,000 2 g. 

Calcularea densităţii relative la temperatura de 20°С, în raport 
cu apa la temperatura de 20°С (temperatură la care s-a executat 
determinarea), se face cu ajutorul formulei: 

. И" Ms—M, 

ШШ} 
Densitatea relativă р сумм 
іп саге: 


M, este masa picnometrului umplut cu produs la temperatura 
de 20°С, în р; | 


M, — masa picnometrului gol, în g; 
› — masa picnometrului cu apă distilată la temperatura de 
20°C, în g; | 
М. . — masa picnometrului cu produs și apă distilată la tem- 


peratura de 20°С, în в. 


Determinarea punctului de picurare. Punctul de picurare este 
temperatura la care substanța supusă încălzirii, în anumite condiţii, 
într-un tubușor de construcție specială (niplu), formează prima pică- 
tură care se desprinde de la suprafaţa inferioară a acestuia. 


Aparatura. Aparatura principală pentru această determinare se 
compune din: aparatul Ubbelohde (fig. 10) care constă dintr-un tub 
metalic 1, cu un orificiu 2, un termometru 3 şi un niplu de sticlă 
sau cupru, си un orificiu calibrat la partea inferioară. Partea infe- 
rioară a termometrului 3 este introdusă еіапѕ într-o garnitură :me= 
talică cu filet, spre a se putea înşuruba în tubul metalic şi cu о ерги- 


betă de sticlă cu diametrul de 40—45 mm și lungimea de 180— 
200. mm. | 


„Tehnica de lucru, Substanţa grasă se introduce în niplul de sticlă 
prin presare cu ajutorul unei spatule, observînd să nu se introducă 
ȘI bule de aer, и | 
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Surplusul саге depășește marginea superioară se îndepărtează 
cu atenţie. Niplul se fixează cu atenţie în tubul metalic la care s-a 
montat termometrul, astfel încît partea superioară a niplului să 
se rezeme de ştifturi. Cantitatea de produs, care a fost scoasă prin 
orificiul inferior al niplului prin introducerea termometrului, se în- 

depărtează си un cuţit, astfel încît nivelul 
produsului să fie în același plan cu mar- 
ginea orificiului. Aparatul Ubbelohde se 
introduce în eprubeta de sticlă, prevăzută 
cu un dop perforat. Marginea inferioară a 
niplului trebuie să fie la 25 mm de fun- 
dul eprubetei, unde se așază о hirtie 
circulară albă, care se schimbă la fiecare 
determinare. 

Eprubeta de sticlă se introduce, în po- 
ziţie verticală, într-un pahar de labora- 
tor 4 cu apă sau cu un ulei alb (cu punct 
de inflamabilitate de minimum 1800), 
pînă ce lichidul ajunge să acopere epru- 

"beta pe o înălţime de 150 mm $1 se fixează 
cu ajutorul unei cleme. Se începe încălzi- 
rea agitind lichidul din pahar continuu 
pentru omogenizarea temperaturii. Încăl- 
zirea se conduce astfel încît indicaţiile ter- 
mometrului aparatului Ubbelohde, înce- 
pînd cu temperatura de 20*C sub punctul 
de topire (presupus), să arate o ridicare a 

temperaturii de 1*C/min. Temperatura la care cade prima picătură 
din niplu se consideră punctul de picurare al produsului. 

Diferenţa dintre două determinări paralele nu trebuie să depă- 
ѕеаѕса temperatura de 1°C. 


Fig. 10. Aparat Ubbelhode. 


Determinarea indicelui de iod prin metoda Hanus. Analiza ser- 
veşte pentru identificarea substanţelor nesaturate $1 pentru deter- 
minarea conţinutului acestora în substanţele grase. Deoarece, dintre 
halogeni iodul este cel mai puţin susceptibil de a da pe linsă produşi 
de adiţie şi produşi de substituție, el a fost ales pentru determinarea 
substanţelor nesaturate. | 

Cantitatea de iod, exprimată їп в, absorbită de 100 g materie 
grasă, reprezintă indicele de iod. 

Reacţia are loc după schema: 

R—CH=CH—R" +I, —> R—CHI—CHI—R 
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În realitate, mecanismul reacției, este mai complicat. Timpul de 
reacţie este limitat la 30 minute, timp stabilit în mod experimental 
ca necesar şi suficient pentru saturarea dublelor legături. Dacă dura- 
ta reacției se prelungeşte, cifrele de iod obţinute sînt prea mari, pro- 
babil din cauza unui proces lent de substituire. Excesul de iod se 
titrează cu о soluţie de tiosulfat de sodiu 0,1 n, care reacţionează 
cu iodul, conform formulei: 


25.ОзМа. -- Т5=2Ма[ — Ма»э4 Об. 


Ca indicator se întrebuinţează soluţie de amidon. ТИгагеа este 
terminată cînd se produce decolorarea completă a soluţiei. 


Tehnica de lucru. Se cîntărește într-un vas Erlenmeyer de 300 ml 
cu dop rodat 1 в de substanţă grasă (este cantitatea corespunzătoare 
indicelui de iod 21, pe care îl au substanţele grase din bumbac) se 
adaugă 10 ml cloroform şi 25 ml soluţie Hanus, a cărei compoziţie se 
arată mai departe (măsurată cu biureta). În paralel se pregăteşte o 
probă martor cu aceleaşi cantităţi de reactivi, însă fără substanţă 
grasă. Cele două vase, astupate, se agită ușor şi se lasă într-un loc 
întunecos în repaus timp de 30—60 min, după valoarea indicelui de 
iod; apoi se adaugă în ambele vase de reacţie 20 ml iodură de pota- 
siu 51 100 ml apă. Se titrează repede, sub amestecare energică şi se 
continuă titrarea cu tiosulfat de sodiu рта la coloraţie galben-pai. 
Se adaugă cca 1 ml soluţie de amidon, se astupă vasele şi se agită 
puternic, apoi s2 continuă titrarea pînă la decolorarea completă a 
soluţiei. 

Vasele cu soluţie (pregătite pentru titrare) se scot la lumină nu- 
mai în momentul cînd începe titrarea. s 

1 ml tiosulfat de sodiu 0,1 n corespunde la 0,01269 g iod. 


Indicele de iod= бошоту. 100, 


| M 
în care: 
Y este volumul $.О.Ма. 0,1 n folosit la titrarea probei martor, 
| în ml; 
У, — volumul 5.ОзМа» 0,1 n folosit la titrarea probei de ana- 
lizat, în ml; | 
М — masa substanţei grase luate pentru determinare, în 5. 


Reactivi: iodură de potasiu 10%, tiosulfat de- sodiu 0,1 n, 
soluţie Hanus (13 в iod metalic fin pulverizat și 2,8 ml sau 8 g brom) 
se dizolvă într-un litru de acid acetic glacial (soluţia se folosește 
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48 оге de la pieparare); cloroform, amidon soluţie 19%, conținînd 
cîteva picături de cloroform (soluţia nu trebuie să prezinte granule 
sau flocoane). 


Determinarea indicelui de ѕаропіјісате. Indicele de saponificare 
este cantitatea de hidroxid de potasiu, exprimat în mg, necesară 
pentru a saponifica esterii şi acizii liberi dintr-un gram de produs. 


Tehnica de lucru. Se cîntăreşte cca 2 g produs şi se introduc în- 
tr-un vas Erlenmayer, prevăzut си refrigerent ascendent. Se adaugă 
20 ml benzen sau toluen şi 25 ml hidroxid de potasiu 0,5 n. Se pre- 
găteşte paralel o probă martor, care conţine aceleaşi cantităţi de 
benzen sau toluen şi hidroxid de potasiu. Ambele vase se fierb 
încet timp de 60 minute pe baie de nisip sau pe baie electrică. Pro- 
bele se titrează în stare fierbinte cu acid clorhidric 0,5 n în prezența 
fenolftaleinei ca indicator. 

-1 ml НСІ 0,5 n corespunde la 28,052 mg КОН 


28.052 (У—У!,) 


Indicele de saponificare = Pa 
a 


în care: 


V este volumul НСІ 0,5 т, folosit. la titrarea probei martor, 

ПИ Пи în ml: 

У, — volumul НСІ 0,5 n folosit la titrarea probei de analizat, 
în ml; ` 


М — masa probei luate pentru determinare, în g. 


Reactivi: benzen sau toluen, hidroxid de potasiu 0,5 n soluţie 
alcoolică şi fenolftaleină soluţie alcoolică 10/0. 


Determinarea indicelui de refracție. Indicele de refracție se de- 
termină cu ajutorul refractometrului Abbă la temperatura de 40°С, 
care se poate obține conectînd refractometrul la un ultratermostat 
Wobbser. 

Retractometrul Abbe (fig. 11) este prevăzut cu о prismă 1, care 
se poate deschide în două jumătăţi pentru introducerea substanţei 
de analizat. Cele două jumătăţi se pot închide etanș şi sint cuprinse 
într-un manşon metalic cu pereţii dubli între саге circulă apă încăl- 
zită la temperatura necesară determinării. Pentru evitarea formării 
unei zone colorate la limita de demarcaţie a celor două cîmpuri, ара- 
râtul este prevăzut cu un sistem compensator. Indicele de refracție 
ве’ poate citi pe o scală prin ocularul 2. Substanţa de analizat se 
introduce între cele două jumătăţi ale prizmei. Se conectează refrac- 
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tometrul la ultratermostatul reglat la temperatura la саге este nece- 
sar a se efectua determinarea şi зе dă drumul să circule apă prin 
mantaua prismei. După cca 5 minute, cînd prisma și substanţele au 
ajuns la temperatura necesară (indicație dată de termometrul mon- 
tat la refractometru), se manevrează oglinda 3 pentru luminarea 
ргіѕтеі. Se roteşte apoi prisma си ajutorul cremalierei 4 cu care 
este echipat aparatul, pînă cînd apare în | 4 

ocular o jumătate de cîmp întunecat. Dacă 
limita de separație nu este netă, se rotește 
tamburul compensator pînă ce apare în 
ocularul 5 linie de demarcaţie clară. Se 
manevrează din nou tamburul cu crema- 
liera pînă ce linia de separare se supra- 
pune exact peste încrucișarea firelor reti- 
culare ale ocularului. Se citeşte direct pe 
scala aparatului 2 valoarea indicelui de 
refracție. Se repetă citirile de 3—4 ori, 
pornind alternativ de la cîmpul luminat 
la cel întunecat şi invers. Se consideră 
drept indice de refracție media aritmetică 
a valorilor citite. Înaintea fiecărei serii de 
determinări trebuie făcută verificarea 
punctului zero al aparatului. În acest scop Fig. 11. Refractometrul 
se introduc 2—3 picături de apă distilată Abbe. 

între cele două jumătăţi ale prismei, se | 

rotește tamburul pînă ce indicatorul arată valoarea 1,333 şi apoi 
se privește prin ocular. În cazul cînd încrucişarea firelor reticulare 
nu coincide cu linia de demarcaţie a celor două cîmpuri, se mane- 
vrează cheia de reglare cu care este prevăzut aparatul, pînă cînd se 
realizează suprapunerea. 


Determinarea indicelui de acetil. Acesta reprezintă cantitatea de 
hidroxid de potasiu, în mg, necesară pentru neutralizarea acidului 
acetic pus în libertate prin saponificarea unui gram de produs acetilat. 


Tehnica de lucru. Se cîntăresc cca 5 g produs cu precizia de 0,01 g, 
se adaugă o cantitate dublă de anhidridă acetică şi se fierbe timp de 
2 ore pe o baie încălzită electric, într-un balon cu fund rotund, pre- 
văzut (prin legături rodate) cu refrigerent ascendent. Produsul ace- 
tilat se fierbe apoi tot pe baie electrică, timp de 20 minute cu 80— 
100 ml apă, într-un vas Berzelius de 400 ml, în care s-au introdus 
cîteva bucățele de piatră ponce sau porțelan poros. Amestecul de 
substanţă grasă acetilată şi apă trece într-o piîlnie de separare, în 
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care se decantează, se separă straturile și se spală cu cite 30—40 ml 
soluţie de clorură de sodiu, pînă la reacţie neutră față de hirtia de 
turnesol. Se mai spală o dată cu apă. Produsul acetilat se aduce în- 
tr-o capsulă си 2—3 g de tiosulfat de sodiu și după uscare зе deter- 
mină indicele de saponificare al produsului acetilat în modul descris. 


а Is, 
1—0,00075 Ig, 


Indice de асе 1== 


în care: 
Is, — indicele de ѕаропійсаге al produsului acetilat. 
Is, — indicele de saponificare al produsului neacetilat. 


Reactivi: anhidridă acetică, tiosulfat de sodiu p.a. și clorură 
de sodiu 100%/0. 


Determinarea indicelui de aciditate. Indicele de aciditate este dat 
de consumul de miligrame de hidroxid de potasiu necesar pentru a 
neutraliza acizii liberi (inclusiv acizii minerali) conţinuţi într-un 
gram de substanță. | 

Determinarea constă în extragerea compușilor organici acizi cu 
un amestec dizolvant și titrare cu soluție alcoolică de hidroxid de 
potasiu în prezența fenolftaleinei ca indicator. 


Tehnica de lucru. Se cîntăresc 5—10 g produs de analizat cu pre- 
cizie de 0,1 в, într-un vas Erlenmayer și se tratează sub agitare con- 
+inuă cu hidroxid de potasiu 0,1 n în prezența fenolftaleinei, pînă ce 
coloraţia roz persistă 1 min. În cazul cînd amestecul se tulbură la 
titrare, se încălzește ușor vasul prin cufundare în apă caldă. 


Reactivi: hidroxid de potasiu 0,1 п soluţie alcoolică, amestec 
alcool benzen 1:2 şi fenolftaleină soluţie alcoolică 10/0. 


f. Determinarea compoziţiei substanțelor grase 
Substanțele grase conţin acizi grași saponificabili şi substanţe ne- 
saponificabile. 

Determinarea substanţelor saponificabile 
substanță grasă dizolvată în 5 ml benzen, $ 
alcoolică de hidroxid de potasiu normal. Se fierbe 30 minute cu те- 
frigerent ascendent direct ре sită, pe flacără mică. Se distilă alcoolul 
şi se introduce în balon 50 ml apă fierbinte. După dizolvarea săpunui- 
lui, se răceşte soluția și se trece cantitativ prin spălarea balonului 
cu apă într-o piîlnie de separare, în care se extrag substanţele Ен 
ponificabile cu eter etilic. Cantitatea de eter întrebuințată este 50 m 


(acizi graşi). La 0,5 g 
e adaugă 50 ml soluţie 
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Ја prima extracţie și cîte 25 ml la celelalte două ехігасііі. Se prinde 
stratul apos într-un pahar conic de laborator. Extractele esterice se 
spală de două ori cu cîte 20 ml apă şi se păstrează pentru determi- 
narea substanţelor nesaponificabile. Soluţia apoasă din paharul co- 
nic, împreună cu apele de spălare, se încălzeşte 10—15 minute la 
temperatura de 50*C cu 65 ml acid clorhidric normal. După separarea 
acizilor graşi saponificabili, se trece cantitativ din paharul conic 
într-o рИше de separare, se răcește şi se extrag saponificabileie de 
trei ori cu cite 25—30 ml eter etilic. Se îndepărtează stratul ароз. 
iar extractele eterice se adună în pilnia de separare, se spală pînă 
la neutralizare cu soluţie 15%/ clorură de sodiu și se trece prin fil- 
trare printr-o hirtie de filtru, care conține 5 в sulfat de sodiu cal- 
cinat. Pilnia de separare şi filtru se spală de trei ori cu cîte 15 mi 
eter etilic. Filtratul deshidratat se prinde într-un balon cu fund plat, 
adus în prealabil la masă constantă. Se distilă eterul pe baia de 
apă și reziduul se usucă în etuvă cu vid la temperatura de 75C 
pînă la masă constantă. 


од Saponiticabile= 5 -100, 


în care: 
G este masa reziduului, în g; 
С, — masa substanţei analizate, în р. 


Determinarea substanţelor nesaponiţicabile. Soluţia eterică, ră- 
masă de la separarea substanţelor saponificabile, se spală în pilnia 
de separare cu 20 ml apă. Se îndepărtează. stratul apos, iar stratul 
eteric se agită cu 20 ml hidroxid de potasiu normal. După îndepăr- 
tarea stratului de soluţie de hidroxid de potasiu, se repetă operația 
de spălare succesiv cu apă şi cu soluţie de hidroxid de potasiu de 
trei ori, după care stratul de eter se spală cu apă pînă cînd nu se 
mai obţine reacţie alcalină la încercarea cu fenolftaleină. Se fil- 
trează apoi printr-o hîrtie de filtru, care conţine cca 5 g sulfat de 
sodiu calcinat. Se spală piîlnia de separare și filtrul de trei ori cu 
cîte 15 ml eter etilic. Filtratul uscat se prinde într-un balon cu fun- 
dul plat, adus în prealabil la masă constantă. Se distilă eterul, iar 
reziduul se usucă їп, etuvă cu vid la temperatura de 75°С, pînă la 
masă constantă. 

0/3 Nesaponificabile— a -100, 
în саге: 

G, este masa reziduului, în g; 

G — masa substanţei analizate, în в. 
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Indicii fizico-chimici şi compoziţia substanţelor grase зе efectu- 
ează asupra produsului obținut prin extracţie cu solvenţi. Pentru 
aceasta este necesar ca extracția să se facă pe cantităţi mari de fibre 
vegetale naturale, pentru a avea cantitatea necesară determinărilor. 

Substanțele grase ale bumbacului, extrase са benzen, prezintă 
următoarele caracteristici: 


Punct de topire 70—75° Indice de acetil 83 
Indice de aciditate 30 Indice de iod 21 
Indice de saponificare 65 Substanțe nesaponificabile 60% 


5. Determinarea substanțelor pectice 


Identificarea se poate face prin tratarea la rece a fibrelor cu so- 
Табе de ruteniu în apă (0,10/0), (substanţele pectice colorîndu-se) sau 
prin tratarea fibrelor cu soluţie 0,1% de violet neutral; pectinele 
din fibrele de in se colorează în violet, iar cele din celulele cojilor 
în maron roșcat. 

Determinarea cantitativă: ca principiu, celuloza este hidrolizată 
prin fierbere iar pectina este dimetiloxilată: acizii pectici formați, 
după o prealabilă purificare, sînt transformați în sarea de calciu 
insolubilă, care se determină gravimetric. 


Tehnica de lucru. Зе cîntăresc, cu precizie de 0,001 g, cca 5 g 
fibre într-un pahar cilindric de 600 ml. Cantitatea de material textil 
se ia astfel încît, după diluările care se face, cantitatea de pectat de 
calciu care se obţine să fie cuprinsă între 0,025 și 0,05 в. 

Se adaugă în paharul cilindric 150 ml oxalat de amoniu şi se 
menţine la temperatura de 85°С timp de 8 ore.. 

În acest interval, soluţia din pahar se menţine la nivel constant 
prin adăugarea de apă distilată. După trecerea timpului menţionat, 
se filtrează conţinutul paharului, -iar reziduul de pe filtru se spală 
de două-trei ori cu cîte 10 ml oxalat de amoniu. Filtratul şi lichi- 
dul de spălare sînt colectate într-un balon cotat de 250 ml şi se 
aduce la semn cu apă distilată. Din lichidul omogenizat se iau 
50 ml, se evaporă pe baie de apă pînă la volum de 25 ml, se contro- 
lează şi eventual se aduce la reacţie neutră cu acid clorhidric nor- 
mal şi apoi se adaugă alcool etilic de 3,5 ori mai mult decît volumul 
lichidului, pentru a se obţine în soluţia rezultată o concentraţie de 
70%, alcool. Alcoolul folosit se acidulează în prealabil cu 5—6 pi- 
cături acid clorhidric concentrat $1 conţinutul paharului se lasă în 
repaus timp de 3—4 ore. Precipitatul format este filtrat printr-o 
hîrtie de filtru (bandă albastră), apoi spălat cu alcool, pînă cînd 
apele de spălare nu mai arată prezenţa ionului oxalat (nu se mai 
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formează precipitat în prezenţa clorurii de calciu). Filtrul cu pre- 
cipitat este trecut într-un pahar cilindric. Se adaugă 50 ml apă 
slab acidulată cu amoniac (2—3 picături de amoniac soluţie 250/0) 
şi se încălzeşte la fierbere timp.de 5 minute pentru dizolvarea pec- 
tinei, apoi conţinutul paharului se filtrează. Нігба de filtru rămasă 
în pahar se rupe în bucăţi cu ajutorul unei baghete de sticlă, apoi 
se face o nouă extracţie la fierbere cu cca 25 ml apă alcalinizată 
cu amoniac și conţinutul este trecut pe același filtru. Se continuă 
spălarea filtrului cu 10—15 ml apă distilată caldă, în 2—3 porțiuni. 
Peste filtratul şi apele de spălare care au fost colectate în acelaşi 
pahar, se adaugă 100 ml soluţie de hidroxid de sodiu, se amestecă 
şi se lasă în repaus peste noapte. Soluţia de pectat de sodiu este 
tratată apoi cu 50 ml acid acetic și 50 ml soluție de clorură de cal- 
ciu. După agitare, se încălzeşte conţinutul la fierbere timp de 5 mi- 
nute, apoi în stare caldă se trece pe un creuzet filtrant 1G, în prea- 
labil uscat $1 tarat. Precipitatul de pectat de calciu este spălat cu 
apă distilată fierbinte pînă la dispariția completă a reacției cloru- 
lui, apoi creuzetul cu precipitat este uscat la temperatura de 100°C 
pînă la masă constantă. 


i M,— Ma) 0,92 У, 100 
0/7 substanțe pecticez=-(Mi Ma) 092 22 , 


МУ» 
їп саге: 

M,. este таза creuzetului filtrant cu precipitat, după uscare, 
în 5; 

М — a creuzetului filtrant, în g; 

М  — masa probei de analizat, în g; 

У,  — volumul total de: soluţie rezultată după tratarea cu 
oxalat de amoniu, în ml; 

У  — volumul soluției luate pentru purificare cu alcool, 
în ml; 

0,92 — coeficient de transformare al pectatului de calciu în 


acid pectic. 

Pentru controlul corectitudinii executării determinării, după 
uscare şi cîntărire, filtrul cu precipitat se calcinează pînă la masă 
constantă. Їп cazul cînd cenușa reprezintă mai mult de 11% din 
cântitatea de pectat de calciu determinată, se presupune că deter- 
minarea a fost defectuos executată, precipitatul de pectat da cal- 
ciu іпе1оріпа şi alte săruri de calciu, analiza se repetă. 


Reactivi: oxalat de amoniu 0,5%, acid clorhidric 37%, acid 
clorhidric, n, alcool etilic 950/0, amoniac 250/0, hidroxid de sodiu 
0,1 п, acid acetic normal și clorură de calciu 2 n. 


85 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


т uT чы 


h. Determinarea ligninei 


Identificarea ligninei se poate face cu acid sulfuric concentrat, 
care colorează lignina în verde; cu clor, саге îngălbeneşte lignina 
din cauza formării compusului clor-lignină, solubilă în alcalii şi în 
sulfit de sodiu, sau cu soluţie alcoolică de fluoroglucină cu acid 
clorhidric, care colorează ligno-celuloza în roşu cu atit mai intens 
cu cît conţine un procent mai mare de lignină. 

Soluţia de fluoroglucină se prepară amestecînd volume egale de 
acid clorhidric 10% şi fluoroglucină în alcool 100/0. 

Determinarea cantitativă constă în eliminarea celulozei din 
proba degresată prin tratare cu acid sulfuric concentrat în prezenţa 
piridinei drept catalizator şi în cîntărirea ligninei rămase în stare 
amorfă. ' 


Tehnica de lucru. Circa 2 g material textil degresat $1 mărunţit 
se introduc într-o capsulă de porțelan, se umezește си 2—3 ml 
piridină, se adaugă 15 ml acid sulfuric 78%, se amestecă cu о 
baghetă de sticlă timp de 15 minute continuu şi după solubilizare 
se aduce într-un balon care conţine 150 ml apă fierbinte. Resturile 
de pe pereții capsulei se spală cu încă 50 ml apă fierbinte şi balo- 
nul se fierbe timp de 2 ore sub reflux se răceşte, iar lignina coagu- 
lată se filtrează printr-un creuzet filtrant de sticlă 1G», se spală 
cu apă fierbinte pînă la îndepărtarea ionului sulfat (cu clorură 
de bariu) şi se usucă pînă la masă constantă în etuvă la tempera- 


tura de 105°С. 


о 190 
0% lignină= еЗ 100, 
іп саге: 
С, este masa reziduului, іп 5; 
С — masa fibrei, în в. 


Reactivi: piridină, acid sulfuric 780/0. 


i. Determinarea substanțelor azotoase 


„Pentru determinarea substanţelor azotoase se foloseşte metoda 
Kjeldhal, саге а fost descrisă mai înainte. La 1 g azot corespund 
6,25 g proteine. 

j. Determinarea celulozei 


Metoda se bazează pe proprietatea ligninei din materia fibroasă. 
de a trece în clorlignine, prin acţiunea clorului gazos umed. Clor- 
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jignina este îndepărtată prin solubilizare си sulfit de sodiu, obţi- 
nindu-se celuloza ca reziduu. 


Aparatura folosită pentru determinarea celulozei este prezentată 
în figura 12. 


Partea principală a aparatului folosit în acest scop este for- 
mată dintr-un recipient răcitor, în care are loc clorurarea. Acest 
recipient poate fi un vas 
de trompă, prevăzut cu un 
filtru de sticlă şi cu man- 
{а de răcire cu apă cu 
gheaţă. Prin capacul fil- 
tirului, trece o ţeavă, саге 
duce la generatorul de 
clor. Pentru numărarea 
bulelor de gaz este inter- 
calat un spălător. 


Tehnica de lucru. Din Е à Spre 
materialul fibros bine = 


mărunţit se iau 0,1—1 8, Fig. 12. Instalaţie de clorurare după Gross 
care se supune extracţiei şi Bevan. 


într-un aparat Soxhlet 

timp de 3—4 ore cu alcool sau amestec alcool-benzen. După extrac- 
ție, materialul mărunțit se trece într-un creuzet filtrant 1G, Я se 
spală cu apă fierbinte. Creuzetul filtrant se montează apoi la vasul 
cu manta pentru răcire, care se aduce la rîndul lui, în legătură cu 
trompa. Se dă drumul la aparat care produce clor gazos, viteza cu- 
rentului de clor fiind de 1—2 bule/s. Prima clorurare durează 
3—4 minute. După întreruperea trecerii clorului şi îndepărtarea 
capacului filtrului, se spală materialul cu acid sulfuros 10/0. Se umple 
filtrul cu soluţie de sulfat de sodiu 30/, şi se lasă să acţioneze cîteva 
minute, după care se aspiră la trompă. Tratarea cu sulfit de sodiu 
se repetă de mai multe ori, pină cînd lichidul scurs rămîne incolor. 
După ce ultimul rest de sulfit a fost îndepărtat prin spălare cu apă 
fierbinte, se aspiră aer de la începutul clorurării. Urmează a doua 
clorurare, operaţiile fiind identice ca la prima clorurare. Tratarea 
cu clor trebuie repetată pină cînd materialul îşi pierde culoarea 
sa galbenă-portocalie, rămînînd cu o foarte slabă nuanţă roz. Dacă 
se face determinarea pînă la faza de libre complet albe, se mai poate 
face la urmă о albire cu o soluţie slabă de permanganat de pota- 
siu de 0,10/0, bioxidul de mangan format, fiind îndepărtat prin tra- 
tare cu acid sulfuros. La urmă se spală cu apă distilată, se usucă 
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de mai multe ori şi зе сіпіагеѕќе. Nu trebuie să se lucreze în lu- 
mina directă a soarelui. Menţinerea unei temperaturi de răcire ор- 
time ca şi observarea factorului timp sînt hotăritoare pentru mersul 
corect al procesului. 

Celuloza poate fi dozată sub formele: 

__ a-celuloza — fracțiunea de hemiceluloză care poate fi preci- 
pitată din soluţia alcalină prin adaos de acid acetic, B-celuloza, 
fracțiunea de hemiceluloză care poate fi precipitată din soluţia 
alcoolică prin adaos de acid acetic; y-celuloza — fracțiunea care 
nu se precipită din soluția alcalină sau acidă; 


Determinarea a«-celulozei. Se cîntăresec 3—5 g material fibros 
destrămat, se introduc într-un pahar de laborator cilindric de 
100 ml, adăugîndu-se cu о pipetă 50 ml soluţie de hidroxid de sodiu 
17,5%/0, lipsită de carbonaţi. Paharul în care se află materialul fibros 
şi soluţia de hidroxid de sodiu se introduce într-o baie de apă, a 
cărei temperatură este de 20°С. Se agită timp de 1 minut conţinutul 
paharului cu ajutorul unei baghete de sticlă, fără însă a stărima 
reziduul. Paharul se acoperă cu o sticlă де ceas, se lasă în baia de 
apă la temperatura de 20°С timp de 45 minute. După trecerea aces- 
tui timp se amestecă conţinutul paharului cu o baghetă de sticlă 
şi se filtrează printr-un creuzet filtrant (tip Jena Gə). Filtrarea se 
face la vid. Reziduul din creuzet se presează ușor pe marginea creu- 
zetului cu o baghetă de sticlă aplatizată la un capăt, după care se 
continuă tratarea cu 400 ml soluţie de hidroxid de sodiu 8% la 
temperatura de 20*C. Tratarea cu hidroxid de sodiu trebuie astfel 
condusă ca trecerea pe filtru a întregii cantităţi să se facă în 5 mi- 
nute. Filtratul alcalin din vasul de trompă se trece cantitativ într-un 
balon cotat de 500 ml și se aduce la semn. Filtratul se păstrează 
pentru determinarea В şi y-celulozei. Se spală celuloza din creuzetul 
filtrant cu 1 500 ml apă distilată la vid. În tot timpul spălării, creu- 
zetul trebuie să fie plin cu apă. | 

Pentru neutralizarea urmelor de hidroxid de sodiu, reziduul se 
tratează după spălare cu apă, cu 100 ml acid acetic 100/; tratarea 
cu acid acetic se face timp de 3 minute aspirînd uşor la trompa de 
vid, după care urmează o nouă spălare cu 200 ml apă distilată 
pentru neutralizare. 

În timpul spălării, creuzetul trebuie să fie acoperit de lichid. 

După spălare, se presează reziduul puternic cu ajutorul baghetei 
aplatizate. Reziduul presat se tratează cu 25 ml alcool etilic 96% 
51 se aspiră ușor, lăsîndu-se restul de alcool să stea în contact cu 
reziduul, timp de 5 minute. Lichidul din creuzetul filtrant se aspiră 
la trompa de vid. Creuzetul cu reziduu se trece într-o fiolă cu 
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сарас, tarată, se usucă în etuvă la temperatura de (100+5)C, se 
răceşte în exicator timp de 30 minute și se cîntăreşte. Se continuă 
operaţia de uscare și cîntărire ріпа la masă constantă. 


0% celuloză = = 100, 


în care: 
M, este masa reziduului, în g; 
М — masa probei pentru analiză, în g. 


Reactivi: hidroxid de sodiu 17,50% 51 80/, alcool etilic 969/0. 


Determinarea (В --ү)-сеїшогеї, prin metoda си tiosulfat de so- 
diu. Se foloseşte filtratul alcalin de la ultima tratare cu hidroxid 
de sodiu, care a fost colectat într-un balon cotat de 500 ml $1 adus 
la semn cu apă distilată. 

Pentru determinare, se efectuează în prealabil o probă martor. 
într-un pahar conic de 500 ml зе toarnă, măsurîndu-se exact cu 
biureta 6 ml bicromat de potasiu 9% $1 se adaugă apoi 200 ml apă 
distilată. 

Se adaugă, picătură cu picătură, peste conţinutul paharului 50 ml 
acid sulfuric concentrat. Soluţia este lăsată să se răcească și apoi 
se aduce la fierbere, menţinîndu-se la temperatura de fierbere timp 
de 3 1/2 minute. După răcire, conţinutul se trece cantitativ într-un 
pahar conic de 1500 ml. Diluţia va trebui să fie astfel ca volumul 
soluţiei să ajungă la aproximativ 800 ml. În soluţie se adaugă citeva 
cristale de iodură de potasiu, se agită bine, se acoperă paharul cu 
o sticlă de ceas şi se lasă la întuneric timp de 30 minute. Se titrează 
cu o soluţie de tiosulfat de sodiu, care are exact concentraţia de 
200/0, în prezenţa amidonului ca indicator. | tată brate 

Apoi se măsoară exact cu о pipetă 50 ml soluţie alcalină din 
balonul cotat, care se trece într-un pahar conic de 500 ml; se adaugă 

6 ml bicromat de potasiu 9/9 exact măsurat cu biureta. Se agită 
puternic, adăugîndu-se picătură cu picătură 50 ml acid sulfuric 
concentrat. Conținutul se încălzeşte pînă la fierbere, apoi se conti- 
nuă încălzirea cu flacără mică timp de 31/2 minute. Se lasă să se 
răcească timp de 30 minute şi se trece conținutul într-un alt pahar 

сопіс de 1500 ml, spălîndu-se bine cu apă distilată, ріпа la un volum 
de 750—850 ml. 5 

Se adaugă cîteva cristale de iodură de potasiu, se acoperă pa- 
harul cu o sticlă de ceas, зе agită bine 51 se lasă la întuneric timp 
de 30 minute. Iodul pus în libertate de excesul de bicromat de po- 
tasiu se titrează cu о soluţie de tiosulfat de sodiu 20% саге conţine 
exact 200 g tiosulfat la 1000 ml apă distilată, 
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Тигагеа se face în prezenţa amidonului са indicator. 


Determinarea (B-+y)-celulozei prin metoda cu sulfat Jeroamoniu. 
Se procedează în acelaşi mod ca la metoda cu tiosulfat de sodiu, 
titrarea făcîndu-se însă cu soluţie de sulfat fero-amoniu, care con- 
ţine 159,9 g sulfat fero-amoniu la 100 ml apă distilată. 

Titrarea se face în prezenţa fericianurii de potasiu ca indicator, 
prin metoda picăturii pe hîrtie de filtru. Titrul soluţiei de sulfat 
tero-amoniu se corectează cu bicromat de potasiu, care are exact 
concentraţia de 9%. 

Dacă la proba martor pentru cei 6 ml soluţie de bicromat de po- 
tasiu s-au utilizat a ml tiosulfat de sodiu, va exista un raport de 
corespondenţă: | 


B= 


я | 


Avind în vedere că la determinarea (B-+y)-celulozei s-au folosit 
b ml soluţie de tiosulfat de sodiu, se calculează excesul de bicromat 
de potasiu: 


х= Êb (т)к,Сг0;. 
7 а 
Se aduce mai departe cantitatea de soluţie de bicromat de pota- 


siu (în ml) care a reacționat cu hemicelulozele din soluţia lucrată 
pentru determinare: 


У—6—Х ml soluţie К.Сг.О-. 


Raportat la celuloză, 1 g de bicromat de potasiu reacţionează 
cu 0,1375 g celuloză. În acest caz, cantitatea M de celuloză care a 
reacţionat cu bicromatul de potasiu este: 


М—0,1375-0,090-У g. 


Pentru analiză s-au luat 50 ml soluţie, astfel că гарогИра la 
întreaga cantitate 500 ml de soluţie iniţială, hemicelulozele, deter- 
minate prin tratarea: bicromatului de potasiu vor fi, în 8: 


№=10 M'p+uy)-celuloză, în g. 


Exprimat în procente, avind în vedere întreaga cantitate de 
probă luată pentru analiză, rezultă: 


07 (B+y)-celuloză= 


Reactivi: acid sulfuric concentrat, bicromat de potasiu 90/0 
(9 g bicromat de potasiu în 100 g apă distilată), iodură de potasiu, 
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sulfat fero-amoniu 15,990, tiosulfat de sodiu 200/ (20 | 
. ^ 8 Á МАР * 0 
de sodiu în 1000 ml apă distilată) și amidon 19/9. /o | g tiosulfat 


Determinarea +-celulozei. O cantitate de 50 j і 

lină aflată în balonul cotat de la determinarea аа е ноя 
într-un pahar сопіс de 250 ml. Se neutralizează tratînd cu acid 
acetic glacial, în prezența fenoliftaleinei са indicator, adăugiîndu-se 
şi un exces de 1 ml acid acetic (în total 5—10 ml acid acetic gla- 
cial). Se precipită astfel B-celuloza. 

Se încălzește soluţia timp de 30 minute pe o baie de apă pentru 
coagularea mai bună a precipitatului. Se face filtrarea prin creu- 
zet filtrant şi se spală rez:duul de 5—6 ori cu cîte 25 ml apă dis- 
Нав. Filtratul şi apele de spălare se prind într-un pahar conic de 
500 ml. 

Se adaugă 4 ml bicromat de potasiu 90/, apoi 50 ml acid sul- 
furic picătură cu picătură şi se agită puternic. Se aduce la fierbere, 
care continuă timp de 3 1/2 minute și apoi se lasă în repaos 30 mi- 
nute. Se diluează cu apă distilată la 800 ml, se adaugă cîteva pică- 
iuri de iodură de potasiu și se lasă să stea la întuneric 30 minute. 

Titrarea iodului pus în libertate cu excesul de bicromat de po- 


tasiu se face cu tiosulfat de sodiu. - 

Pentru calculul conţinutului de y-celuloză, se face separat о 
probă martor, ca la determinarea - (B-ry)-celulozei, deducîndu-se 
astfel raportul de corespondență bicromat de potasiu/tiosultat ағ 
sodiu, ştiind са pentru această probă s-au folosit numai 4 ml bicro- 


mat de potasiu. 
Calculul se face în același mo 


lozei. a 
Determinarea P-celulozei. Se deduce prin calcul: 


ол B-celuloză = %% (В +y)-celuloză — М y-celuloză. 
tiosulfat de sodiu 20% şi 


d ca la determinarea (B+y)-celu- 


Reactivi: bicromat de potasiu 90/9, 
acid acetic glacial. 

Tratamentul materialului fibros de la determinare 
Jui de celuloză %, Р Я y $e face numai la temperatură 
Înainte de folosire, soluţiile de hidroxid de sodiu 17,5% şi 8%% 58 
aduc la temperatura de 20°С. Soluţiile de hidroxid de sodiu trebuie 
să fie lipsite de carbonat de sodiu. Timpul fixat pentru analiză la 
fiecare operaţie trebuie menţinut în mod riguros prin cron ometrare. 
În timpul spălării cu hidroxid de sodiu sau cu apă distilată, неми 
о, ia permanen deasupra stratului fibros $ 5а nu dea 
posibilitatea formării de crăpături. | 


а conţinutu- 
de 20°С. 
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3. Determinarea compoziţiei fibrelor naturale proteice 


Fibrele proteice naturale sînt alcătuite dintr-o substanţă de bază 
proteică (cheratina la lină, fibroina la mătase) şi din impurități 
naturale organice şi anorganice, generate de fibre în timpul dez- 
voltării lor sau dobîndite din mediul exterior. Determinarea impu- 
rităților naturale care însoțesc Ипа cum ar fi: substanțele grase şi 
hidrosolubile care alcătuiesc suintul, analiza compoziţiei chimice 
şi a indicilor fizico-chimici caracteristici, sînt necesare deoarece de 
acestea depind proprietăţile fizico-mecanice, prelucrarea tehnologică 
a fibrelor şi recuperarea componentelor active din apele reziduale 
de la spălarea linii. 

Insoţitorii naturali ai fibrei de mătase sînt constituiți din ceruri 
şi sericină care acoperă fibra cu un strat protector. 


a. Determinarea compoziţiei fibrelor de lînă 


Pentru determinarea compoziţiei se efectuează următoarele ana- 
lize: determinarea conținutului de ceară al lnii, în care se include 
analiza indicilor fizico-chimici, aflarea compoziţiei chimice а cerii 
prin determinarea substanţelor saponificabile (fracțiunea acidă), 
care cuprinde colesterina totală, acidul lanocerinic și oxiacizii şi 
determinarea substanţelor nesaponificabile (fracțiunea alcoolică) 
cum sînt colesterina esterificată, hidrocarbur.le, izocolesterina şi 
oxicolesterina; determinarea substanţelor hidrosolubile, саге cu- 
prinde analiza substanţelor anorganice şi substanţelor organice; com- 
poziţia chimică a substanţelor anorganice se face prin determinarea 
bioxidului de siliciu, fierului, aluminiului, calciului, magneziului, 
sodiului şi potasiului; compoziţia chimică a substanţelor organice, 
prin determinarea azotului total, a azotului legat organic şi a amino- 
acizilor. 


Determinarea conținutului de ceară la lină. Pentru determina- 
rea conţinutului de ceară din Ипа se procedează după metoda pentru 
determinarea substanțelor grase la fibrele vegetale naturale. Ca 
solvent se utilizează eterul de petrol sau eterul etilic, clorură de 
metilen. 

Determinarea indicilor fizico-chimici ai cerii din conţinutul 
f.brei de lînă comportă o serie de analize pentru determinarea den- 
sității relative (15°С) după metoda ріспотеігіса, determinarea 1n- 
dicelui de refracție a punctului de picurare а indicelui de iod, а 
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indicelui de saponificare și determinarea indicelui de aciditate са 
la fibrele vegetale naturale după metodele menţionate. 

Determinarea compoziţiei chimice а сегіі de lină se bazează ре 
separarea substanţei grase în componenţii ei, alcooli graşi (fracţiu- 
nea alcoolică) şi săpunuri de potasiu (fracțiunea acidă), саге prin 
scindare cu acizi, trec în acizi graşi și oxiacizii respectivi. 


Determinarea substanţelor nesaponijicabile, (fracțiunea alcoolică), 
se efectuează încălzind 3—5 g grăsime de lină cu adaos de 2 g 
hidroxid de potasiu dizolvat în 75 ml alcool etilic 960/ într-un balon 
cu fund plat. Deoarece grăsimea este insolubilă în alcool, se adaugă 
şi cca 10—15 ml benzen. Proba se fierbe timp de 4 ore sub refri- 
gerent cu reflux, agitindu-se din cînd în cînd. După aceea se adaugă 
75 ml apă şi se mai fierbe o dată. Soluția se aduce într-o pîlnie de 
separare de 500 ml şi prin extragere cu eter etilic se separă în două 
straturi: unul superior, care cuprinde alcooli graşi dizolvaţi în eter, 
iar partea inferioară este formată din săpunurile de potasiu. Se eva- 
cuează stratul de săpun în balonul iniţial, iar stratul eteric se trece 
în a doua pîlnie de separare. Săpunul este extras încă de două-trei 
ori cu eter etilic pînă la epuizare. Trebuie avut grijă ca soluţia de 
săpun să fie caldă, deoarece săpunurile de potasiu sînt greu solubile 
şi precipită. Straturile de eter reunite se spală cu apă caldă la tem- 
peratura de 609С, se lasă să se scurgă apa pe pereţii pîlniei şi se re- 
petă această operaţie de două-trei ori, fără agitare. Săpunul se adună 
la fundul piîlniei, se îndepărtează şi se adaugă primele soluţii de să- 
pun. În continuare, se agită cu alcool etilic 25% cald, pînă cînd ара 
de spălare nu mai prezintă coloraţie roşie la fenolftaleină. 

“Extractul eteric, evaporat și uscat la temperatura de 80°С, trebuie 
să fie liber de cenuşă $1 să reacționeze neutru. 

ИРЕ М; 
0% nesaponificabile= Ф 100, 

în саге: | 

М, este masa reziduului, іп в; 

М — masa substanţei grase luate pentru analiză, în g. 


Determinarea substanţelor saponițicabile (fracțiunea acidă) se tace 
prin unirea extractelor de săpunuri de la partea nesaponiticabilă şi 
a primelor ape de spălare, apoi evaporarea pînă cînd eterul etilic 
eventual existent se volatilizează. 

Soluţia de săpun se trece în pîlnia de sep i 
acid clorhidric în prezență de metiloranj, pînă la тоз şi cu exces, 
pînă cînd se constată са separarea acizilor este clară. Se adaugă eter 
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etilic şi se extrag acizii graşi în mod obişnuit de trei ori, se evaporă 
şi se usucă la temperatura de 80°C, pînă la masă constantă. 


11 


0/0 saponificabile= = 100, 


іп саге: 
M, este masa reziduului, іп g; 
М — masa substanţei grase luate pentru analiză, în g. 


Reactivi: hidroxid de potasiu p.a., alcool etilic absolut p.a., 
eter etilic p.a. și acid clorhidric concentrat. 


Determinarea oxiacizilor eventual prezenţi, se face prin extracţie 
cu cloroform la epuizare $1 uscarea reziduului obţinut într-un balon 
adus în prealabil la masă constantă. 

Pentru verificarea oxiacizilor obţinuţi, se efectuează o reacție ca- 
litativă de recunoaştere prin dizolvarea reziduului de oxiacizi în 
alcool etilic. Se prepară o soluţie de clorură fer.că în apă şi se 
adaugă fenol pînă cînd se obţine о со]огайе violacee. Se iau cîțiva 
mililitri din această soluţie $1 se adaugă în extractul alcoolic al 
oxiacizilor O coloraţie verde indică prezenţa oxiacizilor. Cantitatea 
de oxiacizi (procentuală) se calculează raportind masa reziduului ob- 
ţinut la cantitatea de substanţă luată pentru analiză. 


Reactivi: cloroform p.a., clorură ferică p.a., fenol cristalizat 
p.a., alcool etilic. 


Determinarea acidului lanocerinic (CsoHsoOa) cu punct de topire 
de 102—104*C constituie metoda cea mai sigură pentru identificarea 
prezenţei grăsimii pe lină. | 


Tehnica de lucru. Se iau 10—20 g substanţă grasă, se saponifică 
cu 10 ml hidroxid de potasiu alcoolic n/2, se adaugă benzen şi se 
fierbe cca 3 ore cu refrigerent ascendent. Soluţia de săpun se di- 
luează cu apă distilată pînă cînd se ajunge 1а concentraţia де 65%. 
Se extrage apoi la cald cu 100 ml eter etilic pentru îndepărtarea 
substanţelor nesaponificabile. Stratul inferior de culoare închisă, 
care se separă conţine în suspensie sarea de potasiu a acidului lano- 
cerinic, ca un praf alb. Stratul de eter se mai extrage cu alcool eti- 
lic 60%, саге se adaugă apoi la stratul de culoare închisă. Sarea de 
potasiu se filtrează la rece și se spală cu alcool de 600%, apoi cu 
eter etilic. În general, acest precipitat mai conţine cca 10% săruri 
de potasiu ai altor acizi graşi greu solubili. După evaporarea eteru- 
lui, filtrul umed împreună cu precipitatul se fierb cu soluţie de alcool 
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diluat şi apoi зе acidulează cu acid clorhidric. Acizii liberi se 
filtrează. 

Substanţa uscată se fierbe împreună cu filtrul în benzen; solu- 
ţia se filtrează la cald. 

După răcire, se separă acidul lanocerinic care pentru purificare 
se poate recristaliza din benzen, avind punct de topire de 102—104°С. 


Determinarea compoziției fracțiunii alcoolice. Pentru caracteri- 
zarea fracțiunii alcoolice formată din alcooli grași superiori, hidro- 
carburi, colesterină, izocolesterină (lanosterină + agnosterină — oxi- 
colesterină) se determină: punctul de topire, indicele de aciditate, 
indicele de saponificare, indicele de iod. 

Pentru separarea componentelor fracțiunii alcoolice, se utilizează 
precipitarea fracționată şi solubilitatea diferită a acestora în sol- 
venti, folosind proprietatea colesterinei de a forma legături de adi- 
не cu digitonina, rezultind digitonura de colesterină (С„;НьО-. 
-С-5НаО5в) şi solubilitatea izocolesterinei în alcool etilic, care per- 
mite separarea acestor două componente. Oxicolesterina leagă digito- 
nina sub formă solubilă, spre deosebire de lanosterina $1 agnosterina, 
care nu precipită. 

Prin tratarea precipitatului cu alcool etilic, pe filtru rămîne 
colesterină-digitonină, iar în filtrat rămîn fracţiunile solubile, са 
oxicolesterină și izocolesterină. Izocolesterina se separă de oxicoles- 
terină prin precipitarea fracționată a primei cu alcool metilic și tre- 
cerea celei de a doua în filtrat. 


Determinarea hidrocarburilor. Se introduc 50—70 mg din frac- 
țiunea nesaponificabilă într-un vas Erlenmayer şi se dizolvă їп 
alcool etilic. Se lasă soluţia timp de 12—14 ore în repaus, apoi se 
filtrează printr-un creuzet filtrant 1G, adus la masă constantă, 1а 
temperatura de 105°C. | 


i ‚ М 
0/0 hidrocarburi= = 100, 
4 


їп саге: 
М, este таза rezidului obţinut, în g; 
М — masa substanţei analizate, în 5. 


Reactivi: alcool etilic absolut p.a. 


А 51 coleste- 


Determinarea colesterinei totale. Colesterina esterificat s 
ate odată 


rina 1 Бега se determină prin extracția colesterinei esterific 
cu fracțiunea alcoolică, din care se poate analiza. Pentru dozarea 
colesterinei totale din ceară brută, se foloseşte reacția Liberman — 
Bruchard. Sub acțiunea anhidridei acetice $1 acidului sulfuric, coles- 
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terina extrasă în soluţie de cloroform dă o со]огайе verde a cărei 
intensitate este proporţională cu concentraţia; comparaţia culorii se 
face cu soluţie etalon tratată în acelaşi mod, la fotometru. 


Tehnica de lucru. Se dizolvă 0,055—0,01 g de substanţă grasă în 
cloroform şi se aduce la balon cotat de 100 ml. O cantitate de 10 ml 
din această soluţie se introduce într-un balon cotat de 50 ml, la care 
se adaugă 3 ml anhidridă acetică și 0,1 ml acid sulfuric. Timp de 
15 minute se menţine într-un termostat la întuneric la temperatura 
де 30°С, pentru dezvoltarea totală а culorii, şi se colorimetrează. În 
paralel, se efectuează o probă martor, care se menţine în aceleași 


condiţii de temperatură și timp. 


Reactivi: anhidridă acetică p.a., acid sulfuric p.a., soluţie stan- 
dard colesterină 0,10% (0,1 & colesterină se aduce la balon cotat de 
100 ml cu cloroform; 1 ml soluție conţine 1 mg colesterină). 


Aparatură: fotometrul Dr. Lange. 

Determinarea colesterinei esterificate. Se precipită filtratul ob- 
tinut de la determinarea hidrocarburilor cu soluţie alcoolică 10% di- 
gitonină. Se lasă precipitatul să se depună minimum 12 ore și se 
filtrează printr-un creuzet filtrant 1G, tarat. Pe filtru rămîne digi- 
tonura de colesterină, care se usucă 10 minute la temperatura de 
60%, apoi 30 minute la temperatura de 100°С şi se cîntăreşte. Pen- 
tru a se obţine conţinutul de colesterină esterificată, se utilizează 


factorul de transformare f=0,2430. 
Filtratul se utilizează la determ 


terinei. 


inareâ” oxicolesterinei și izocoles- 


Reactivi: soluţie alcoolică de digitonină 19/7. 


sterină + lanosterină). Se aduc 


Determinarea izocolesterinei. (agno а 
ea colesterinei си digito- 


50 ml din filtratul obţinut de la precipitar 
nină, la balon cotat de 100 ml. 

Se precipită izocolesterina cu alcool metilic la temperatura de 
60°С şi se răcește brusc la temperatură scăzută. Precipitatul obţinut 
se filtrează printr-un creuzet filtrant 1G, se usucă la temperatura 
de 40°С $1 se cîntărește. 


Е, ‚„ M 
0/0 izocolesterină= + +100, 


M 
în care: 
M, este masa reziduului obţinut, în g; 
М — masa substanţei grase, în 8. 
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Pentru verificarea purității izocolesterinei, se utilizează reacţia 
Liberman — Burchard: reziduul obţinut se tratează cu 1 ml anhidridă 
acetică, 0,1 ml acid sulfuric şi se lasă la întuneric pînă la dezvolta- 
rea totală a culorii; se obţine о со]огайе galbenă-verzuie, саге după 
un scurt timp, devine galbenă curat, diferenţiindu-se astfel de reac- 
{іа colesterinei. | 


Reactivi: alcool metilic р.а., anhidridă acetică p.a. şi acid sul- 
furic р.а. 


Determinarea oxicolesterinei se face adăugînd la 50 ml din 
filtratul obţinut de la dozarea colesterinei, 2—3 ml acid glacial și 
8 picături acid sulfuric concentrat. Se obţine о coloraţie roşie-găl- 
buie, care trece în albastru-verde și în ultima treaptă, în verde. 

Reacţia se intensifică Ја adaosul.unei picături de clorură ferică, 
chiar după cîteva secunde. | 

Зе colorimetrează faţă de о probă etalon, la care s-au adăugat 
aceleaşi cantităţi de reactivi, 


Reactivi: acid acetic glacial şi acid sulfuric concentrat p.a. 
Fracţiunea acidă este alcătuită din acizi grași superiori $1 oxi- 
acizi. 


Indicii fizico-chimici caracteristici care trebuie determinaţi sînt: 
punctul de picurare, indicele de iod, indicele de aciditate şi indicele 


de saponificare. 


Determinarea compoziţiei substanțelor hidrosolubile (Suint). Suin- 
tul este fracțiunea organică și anorganică solubilă în apă, la tempe- 
ratura de 45°С. | 

Pentru extragerea substanţelor hidrosolubile, se foloseşte tempe- 
ratura de 45°С, pentru a nu dizolva și părţile solubile ale fibrei. 

Pentru că lina conţine substanţe aderente fin dispersate (nisip, 
pămînt), se separă prin filtrare, | | 

Extracţia substanţelor hidrosolubile зе face tratind 10—20 g 
fibre de lînă, din care s-a extras în prealabil ceara, cu 200 ml apă 
distilată la temperatura de 45°C, în porțiuni succesive de cite 50 ml. 
Se filtrează printr-o pîlnie Büchner. Lâna Я reziduul din pîlnie se 
usucă pînă la masă constantă, la temperatura de 105°C. Filtratul 
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obținut se aduce la balon cotat de 500 ml şi se folosește la deter- 
minarea pH-ului $1 a compoziţiei chimice. | е 


M,—(M+1 ' 


0/0 substanţe hidrosolubile= . 100, 


М! 
їп саге: | о 
M, este masa de Ипа luată pentru determinare, în g; 
М — masa de lină extrasă, în в; 
I — impurități rămase pe filtru, în g. 


Determinarea pH-ului se efectuează electrometric în soluţia ob- 
ținută de la determinarea substanţelor hidrosolubile. „з 


_ Determinarea alcalinităţii prin metoda volumetrică se bazează 
pe neutralizarea unui anumit volum de extract hidrosolubil, cu un 
acid mineral, 'în prezenţa unui indicator colorat. O cantitate de 
200 ml extract hidrosolubil se introduce într-un vas conic de 
200 ml, se adaugă două-trei picături metiloranj $1 se titrează cu 
acid clorhidric 0,1 n. . : У: 

1 ml НСІ 0,1 n corespunde la 0,0053 g NaCO; 


7. о . 5: 
и, Ма,СО,—= Pr ,100,. 
К у: 500 
în care: = i + КЫ 
У, — volumul de НСІ 0,1 п utilizat la titrarea probei, în ml; 
У. — volumul soluţiei analizată, în ml. 


Reactivi: acid clorhidric 0,1 n şi metiloranj 0,19%. 


Determinarea bioxidului de siliciu (colorimetric) constă în for- 
marea cu ionul molibdat, a  heteropoliacidului  silicomolibdenic 
Н$(Мо:О о). НО, de culoare galbenă, în reducerea ріпа la com- 
binaţia complexă de culoare albastră şi în măsurarea densităţii op- 
tice a complexului format. Complexul silicomolibdenic se formează 
cantitativ la pH 1,6—2,0. Intensitatea culorii albastre depinde de 
pH şi de concentraţie. Prezenţa aluminiului, calciului, magneziu- 
lui în soluţie, nu împiedică determinarea. Sărurile de fier trivalent 
care depășesc 10/, determină apariţia nuanţei verzui а soluţiei. 
Cantităţile mici de fosfor nu împiedică determinarea. 


` Tehnica de lucru. Din soluţia cu substanţă hidrosolubilă se iau 
5—10 ml într-un balon cotat de 25 ml, se adaugă două-trei picături 
de N-nitrofenol, pînă la apariţia culorii galbene și încă З ml, apoi 
se adaugă 2 ml soluţie molibdat de amoniu. După amestecare, balo- 
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nul se așează într-o baie de apă. Soluţia se încălzeşte pînă la tem- 
peratura de 60*C, apoi se răcește, se adaugă 5 ml soluţie de sulfit 
de sodiu saturată, se diluează cu apă pină la semn, se amestecă cu 
atenţie şi se colorimetrează; după 20 min se compară la colorimetru 
cu etalonul, care se prepară o dată cu soluţia de cercetat şi se mă- 
soară intensitatea culorii la fotocolorimetru, utilizind filtrul roșu. 
Se determină conţinutul de bioxid de siliciu. după curba de etalo- 
nare. | 
Pentru prepararea soluţiei etalon, într-un balon cotat, identic 
se măsoară cantitatea de soluţie etalon de bioxid de siliciu, astfel 
încît culoarea ei să fie pe cit posibil mai apropiată de culoarea so- 
Juţiei de cercetat, apoi se neutralizează cu acid clorhidric în pre- 
гепќа a două-trei picături N-nitrofenol $1 se prelucrează în modul 
descris mai sus. | | 
Pentru trasarea curbei de etalonare, în baloanele cotate de 25 ml 
se măsoară, din microbiuretă, diferite cantități de soluţie etalon de 
silicat de sodiu (conținînd 0,1 mg bioxid de siliciu într-un ml), cu 
intervalul de 0,01 me. Soluţiile se neutralizează în prezenta 
N-nitrofenolului şi apoi se procedează în modul descris mai înainte. 
După 20 minute se măsoară densitatea optică a fiecărei soluții și 
se construieşte curba de etalonare, înscriind ре axa absciselor 
concentraţia de bioxid de siliciu, iar pe axa ordonatelor densitatea 
optică a soluțiilor. Se introduce согесна. pentru conţinutul de bioxid 
de siliciu la toţi reactivii folosiţi. În acest scop, se efectuează o 
probă martor şi din conţinutul de bioxid de siliciu aflat se scade 
proba-martor. бы % боя: ; . | 
Conţinutul de bioxid de siliciu, în cazul determinării fotocolori- 
metrice, se calculează după relaţia: 
0/9 Кө PD acc) ‚100,. 
К М 


іп саге: | 

Ca. este cantitatea de SiO, aflată din curba de etalonare, în 
| soluţia de analizat, în mg; 

С.— cantitatea de SiO, aflată din curba de etalonare, în proba 

| martor, іп Mg; р | 

М — таза probei, în mg. 


Aparatură: spectrofotometru sau fotocolorimetru. 


Веас{1у1: acid clorhidric 0,5 n; N-nitrofenol soluție alcalină 
0,10/; silicat de sodiu; soluție etalon (se dezagregă 0,1g cuarţ pur 
си 1 g carbonat de sodiu într-un creuzet de platină, topitura se di- 
zolvă în apă fierbinte, soluția se trece. într-un balon cotat de 
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1 000 ml, iar după răcire, soluţia se diluează ріпа la semn, cu apă 
distilată; 1ml soluţie conţine 0,1 mg bioxid de siliciu), pentru a 
preveni impurificarea cu acid silicic provenit din alcalinizarea sti- 
clei, soluţia se păstrează într-un flacon căptușit cu un strat de pa- 
rafină, sau într-un vas de polietenă; molibdat de amoniu, soluţie 
apoasă de 10%, proaspăt preparat (se păstrează într-un flacon căp- 
tuşit în interior cu parafină sau într-un vas de polietenă); prepa- 
rat comercial de molibdat de amoniu, se recristalizează turnind so- 
luţie apoasă de sare saturată şi filtrată într-un volum egal de al- 
cool etilic, pentru a se obţine un compus cu conţinut mediu de sare, 
iar în soluţie se adaugă amoniac, pînă la degajarea unui miros per- 
sistent (cristalele separate se filtrează pe pilnia Büchner şi se usucă 
la aer); sulfit de sodiu, soluţie saturată (Na-S03-7H20) se dizolvă 
la temperatura de 20°С în apă distilată рта la obținerea unei so- 
Ци saturate (20,7 g în 100 ml); sulfitul de sodiu, păstrat mai multă 
vreme în aer, se alterează și se oxidează pînă la sulfat și de aceea, 
pentru prepararea soluţiei se iau cristale nealterate, folosindu-se 


reactivul proaspăt preparat. 


Determinarea conţinutului total de fier (metoda amperometrică) 
se efectuează reducînd fierul (ПГ) cu bismut metalic pînă la fier 
(II), care se dozează ampermetric. Metoda de titrare. ampermetrică 
se bazează pe măsurarea curentului de difuziune care se află in- 
tre electrodul indicator $1 electrodul de comparaţie, la o forță elec- 
tromotoare corespunzătoare. Prin această metodă se poate efectua 
titrarea soluţiilor puternic diluate (de ordinul 10—*—10-2. De ace- 
ea, ea este deosebit de utilizată pentru stabilirea punctului de echi- 
valență la microdeterminări. 

Drept electrod indicator poate servi un electrod de mercur pi- 
curător, însă este mai bine să se utilizeze un microelectrod rota- 
tiv de platină. În acest caz, nu este necesar să se îndepărteze oxi- 
genul din soluţia de cercetat. Ca electrod de comparaţie se folo- 
sește un electrod de calomel cu soluţie saturată de clorură de po- 
tasiu. | 7 
Titrarea este bine să se facă în funcţie de potenţialul de oxidare 
al Fe (II) la +1,0 V. Se titrează cu o soluţie de 10—20 ori mai con- 
centrată decit soluţia de cercetat, pentru a se reduce la minimum 
ын pentru modificarea intensității curentului, legată de di- 
цаге. 


Aparatură: aparat pentru reducere cu bismut metalic, tub cu 
bioxid de carbon, aparat pentru titrarea ampermetr.că şi vas pen- 
tru titrarea cu microelectrod. | 
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„Reductorul 1 (fig. 13) pentru reducerea cu bismut metalic se: 
umple cu apă pînă la partea mai largă а tubului; în partea de jos; 
a tubului, lîngă giîtuire, se introduce un tampon de vată de sticlă. 
Se introduce apoi în tub bismut metalic sfărimat. La un asemenea 
procedeu de umplere a reductorului, între particulele de metal nu 
rămîn bule de aer. Reducătorul cu bismut metalic, se spală cu 
100 ml acid sulfuric 2n și lichidul se scurge da fiecare dată numai 
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Fig. 13. Aparat pentru Fig. 14. Aparat pentru titrare 
reducere. amperometrică: 

1 — microelectrod rotativ din platină; 

2 — manşon pentru tubul de sticlă 

microelectrod; 3 — electrod de 

comparare de calomel; 4 — motor 

electric; 5 — suport; 6 — biuretă de 
5 ml; 7 — lupă. 
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pînă la nivelul superior al metalului. Metalul aflat în reducător 
trebuie să fie în permanenţă acoperit cu soluţie diluată de acid sul- 
furic, pentru a preveni oxidarea suprafeţei sale cu oxigenul din 
aer. Balonul conic 2 de 50 ml se închide си dop de cauciuc prevăzut 
cu două orificii. Într-un orificiu se introduce reductorul umplut și 
spălat, iar în cel de al doilea, tubul 3 pentru trecerea bioxidului de 


carbon. 


ЫЗ ч p = А # . ` 
Fig. 15. Vas pentru titrare cu microelectrod: 

1 — microelectrod; 2 — placă poroasă de sticlă; з — 

agar-agar electrolit; 4 — electrolit; 5 — tub umplut 

cu agâr-agar în soluţie de KCl; 6 — microbiuretă; 

> tut 7m ceară; 8 — soluție pentru titrare. - : 


are ampermetrică (fig. 14). Ti- 


1 (fig. 15), sau într-un pa- 
latină rotativ din fig. 14, 


Se montează aparatul pentru titr 
trarea se efectuează într-un vas specia 
har cilindric de 25 ml. Microelectrodul de p 
se confecționează dintr-un tub de sticlă cu pereți groși, avînd dia- 
metrul de 6 mm, la capătul căruia se fixează, prin topire, о ѕігта 


nouă de platină cu diametrul de 0,5 mm și lung de 10 тт (la ti- 
trarea soluţiilor 0,002n se poate folosi și un electrod mai scurt). 
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La o distanţă de 10 шм de 1а capătul sudat, tubul se îndoaie 
sub un unghi obtuz. În interiorul tubului se introduce mercur pen- 
{ги realizarea contactului. Pentiu curăţire, electrodul se șterge cu 
o bucată de țesătură, iar după întrebuințare mai îndelungată, se 
spală cu acid azotic. Drept puncte de contact între electrodul 'indi- 
cator şi electrodul de comparaţie, serveşte agar-agar, care: conţine 
o soluţie împotriva impurificării la titrare. Se introduce în pahar 
sifonul. cu lichid, format dintr-un tub de-sticlă lung de 150 mm și 
diametrul 10 mm, care are la un capăt un dop de agar-agar sau care 
este sudată pe placă din masă filtrantă densă. În tub se toarnă so- 
luţie saturată de clorură de potasiu, care din cînd în cînd se înlo- 
cuiește cu alta proaspătă. 

_ Tehnica de lucru. O cantitate de 10 ml soluţie de substanţă hi- 
drosolubilă extrasă, la саге se adaugă 10 ml soluţie de spălare, se 
toarnă în pilnia reductorului. În balonul сопіс al aparatului pen- 
tru. reducere, зе introduc 5—10 ml acid sulfuric (1:1) Я se trece 
bioxid de carbon. Apoi se deschide. robinetul reductorului. Soluţia 
de analizat se reduce, trecînd cu о viteză de aproximativ о pică- 
tură pe secundă. Imediat ce nivelul lichidului în reductor ajunge 
pînă la suprafaţa metalului, în pîlnie se toarnă 5 ml lichid de spă- 
lare, care se trece prin reductor cu aceeași viteză. Spălarea se re- 
pată de două-trei ori, iar viteza de curgere a soluției poate fi mă- 
rită pînă la două-trei picături pe secundă. Soluţia redusă, se trece 
în vasul de titrare, se aşează pe masă $1 se coboară electrodul şi 
sifonul cu agar-agar. Se stabileşte forţa electromotoare în aşa fel 
încît să зе obţină curentul de difuziune al ionului саге se titrează, 
sau al reactivului,. apoi se cuplează motorul, care pune în mişcare 
electrodul; din biuretă se adaugă o soluţie de vanadat de amoniu 
sau de sulfat de ceriu (ТУ). La început se adaugă cîte 0,lml de 
reactiv şi se înregistrează indicațiile galvanometrului. 


Întrucît curentul de difuziune este proporţional cu concentraţia, 
pe măsura adăugării reactivului fierul se oxidează şi curentul res- 
pectiv scade. În momentul cînd întreaga cantitate de fier s-a oxi- 
dat, curentul devine practic egal cu zero. Punctul de echivalență, 
se găseşte grafic în care scop se construieşte o curbă, trasînd pe 
axa ordonatelor indicaţiile galvanometrului în microamperi, iar pe 
axa арѕсіѕе1ог, volumul soluţiei de oxidant adăugat, în mililitri. Punc- 
tul de intersecţie a două linii corespunzătoare modificării curentu- 
lui înainte și după punctul de echivalență arată volumul soluției 
oxidantului (în mililitri) consumat pentru titrarea fierului. 


103 


әииеэ$ NIYO Чим pauue»s С) 


= АС „= „ш 


Conţinutul de fier se calculează după relația: 


1 


Зп care: 


V este volumul soluţiei de sulfat de ceriu (ГУ) sau de уапа- 
dat de amoniu consumat pentru titrare, în ml; 


Е —  titrul soluţiei de sulfat de ceriu sau vanadat de amoniu 
exprimat, în mg oxid de fier; 
М — volumul soluţiei de substanţe hidrosolubile luate pen- 


tru analiză, în mg. 


Reactivi: bismut metalic chimic pur, preparat prin electroliză 
sau prin substituire cu zinc din soluţie clorhidrică (dacă зе folo- 
seşte metal chimic pur din comerț, se sfărimă în mojar de porțe- 
lan pînă la obţinerea granulelor cu mărimea de 0,2—0,3 mm şi se 
cerne pentru îndepărtarea prafului); soluţie de spălare, din acid 
sulfuric 2n, care conţine»sulfat de amoniu 1% la care se adaugă, 
pentru a preveni oxidarea fierului (II) cu oxigen din aer, în proce- 
sul de titrare; clorură de potasiu saturată; agar-agar; acid sulfuric 
2 n şi sulfat de ceriu (ГУ) soluţie 0,01 n în acid sulfuric n (se di- 
zolvă 1,7213 g bioxid de ceriu în 28 ml acid sulfuric cu densitatea 
1,84, la încălzire) $1 apoi soluţia se diluează cu apă rece pînă la 
1 000 ml; în timpul încălzirii cu acid, se poate separa precipitatul 
de sulfat de ceriu de culoare galbenă-portocalie, care apoi se di- 
zolvă în întregime în apă. Concentrația acidului sulfuric în soluţia 
finală trebuie să fie ~ 1n; dacă soluția este tulbure, se filtrează 
printr-un creuzet filtrant 1G,; bioxidul de ceriu din comerţ este 
uneori impurificat cu fosfat și datorită acestui fapt, din soluţie, cu 
timpul se separă precipitat de fosfat de ceriu (ТУ); în acest caz 
soluţia, după ce a fost preparată, trebuie să stea cîteva zile şi apoi 
să se filtreze. | 

Titrul soluţiei se stabilește faţă de sarea M 
de soluţia de clorură de fier (ПТ), preparată din oxid feric chimic 
pur prin dizolvarea substanţei cîntărite în acid clorhidric. Sub- 
stanța obținută se reduce т reductor în modul deseris mai jos şi 
se titrează cu sulfat de ceriu preparat (soluția titrată se păstrează 
într-un flacon de culoare închisă). Un alt reactiv este vanadatul de - 
amoniu-soluţie 0,01 n în acid sulfuric 2 n (metavanadatul de amo- 
niu se recristalizează de două ori din apă fierbinte, se răceşte cu 
gheaţă, se separă soluţia, cristalele se spală de două-trei ori cu al- 
cool etilic şi se usucă mai întii în aer liber, apoi în etuvă la tem- 
peratura de 50°С). Cantitatea de 1,1700 g metavanadat de amoniu 


ohr sau mai bine față 
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astfel recristalizat, uscat la temperatura de 50°С, se introduce 1п- 
tr-un balon cotat de 1 000 ml se adaugă 100 ml apă şi 100 ml acid 
sulfuric diluat (1:1), атеѕќесіпа ріпа la dizolvarea totală a sub- 
stanţei cîntărite. Soluţia se răceşte pînă la temperatura camerei, 
se completează la semn cu apă distilată și se agită cu atenţie; se 
păstrează într-o sticlă brună. Un mililitru soluţie 0,01 n vandat de 
amoniu sau sulfat de ceriu (ТУ) corespunde la 0,7985 mg oxid de 
fier. Dacă se lucrează cu preparat nepurificat, titrul soluţiei 0,01 n 
vandat de amoniu se stabilește față de sarea Mohr sau față de so- 
Juţia de clorură de fier (ПТ) după reducere. 


Determinarea aluminiului prin metoda colorimetrică constă în 
formarea cu sarea de amoniu a acidului аџгіпігісагропіс (alumi- 
nonă) a unei sări complexe interne, de următoarea structură: 


= Si at, 
CN a 0 
HO— м Я 
~ҹ-2 РЕ, “J 3 
COONH] 3 А 


şi măsurarea densităţii optice a complexului colorat format. Com- 


plexul se formează cantitativ la un рН=5,5. Prezenţa fierului îm= 
piedică determinarea. El se îndepărtează prin tratarea cu sulfocia- 
nură de potasiu şi prin separarea complexului de sulfocianură de 
fier prin extracție cu alcool amilic. 


Tehnica de lucru. Se iau 100 ml din soluţia de substanţe hidro- 
solubile, se neutralizează cu amoniac, evitindu-se un exces din acesta 
(pînă la reacţie slab acidă) $1 se diluează pînă la 100 ml. Apoi, 10ml 
din această soluţie se amestecă cu 1 ml sulfocianură de potasiu 10% 
Я se agită de două ori си 1 ml alcool amilic într-o pîlnie de sepa- 
rare. Se separă soluţia apoasă de stratul superior alcoolic, care con- 
ține sulfocianură ferică. Printr-o a doua agitare cu alcool amilic, 
se separă restul de sulfocianură ferică; apoi se adaugă 20ml so- 
luţie tampon (cu pH=5,5), 2 ml aluminonă 0,1% şi după о oră зе 
măsoară densitatea optică. a soluţiei. Se construiește curba de eta- 
lonare, determinînd ре аха absciselor concentrația de aluminiu, 
iar pe axa ordonatelor, densitatea optică a soluţiilor. Se introduce 
согесйа pentru conţinutul de trioxid de aluminiu, la toţi reac- 
tivii folosiţi. In acest scop se efectuează o probă martor. Din con- 
tie de trioxid de aluminiu aflat, se scade rezultatul probei mar- 

or, 
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Conţinutul de aluminiu, în cazul determinării fotocolorimetrice,. 
se calculează după formula: 15:9 ч 


“— Со 


о АО; = Sue ‚100, 
1 


în саге: | 
Сы este cantitatea de ALO, aflată după curba de etaionare din 


volumul soluţiei de analizat, în mg; | 
C, — cantitatea de Al O, aflată după curba de etalonare din 


proba martor, їп mg. 
Aparatură: fotometru Dr. Lange. 


Reactivi: soluție tampon pH=—5,5 (0,20 mval acetat de sodiu 
40,025 mval acid clorhidric la 1 ml); aluminonă 0,1%, amoniac con- 
centrat p.a., sulfocianură de potasiu 30%, alcool amilic p.a., solu- 
Не etalon de aluminiu (se dizolvă prin încălzire 0,5 g aluminiu me- 
talic în 10 ml acid clorhidric concentrat, se răceşte şi se aduce la 
balon cotat de 1000 ml, cu ара distilată sau se dizolvă 8,792 g sul- 
fat de aluminiu și potasiu în apă bidistilată şi se aduce la balon co- 
tat de 1 000ml); pentru analiză se diluează 10 ml din soluțiile de 
mai sus la balon cotat de 1 000 ml; 1ml soluţie conține 0,0005 mg 
aluminiu; această soluție se foloseşte numai proaspătă. -: r zaa 
Determinarea calciului prin metoda volumetrică зе. bazează ре 
precipitarea calciului sub formă de oxalat de calciu" insolubil, di- 
zolvarea în acid sulfuric şi titrarea acidului oxalic format cu per- 
manganat de potasiu. | e Е | 
Determinarea magneziului constă în precipitarea magneziului sub 
formă de fosfat de magneziu şi amoniu din apele de spălare de la 
separarea calciului. Fosfatul obţinut se trece în pirofosfat şi se сїп- 


tăreşte. 
°Са++--С.Ог =СабС.О: 
Сас„О,-+Н„8О,=Са8О,+НС,О, 
| SH,C,O, + 2KMnO, +3Н;80,=2М180,+10С0,+К;50:+80 
Na, HPO; + МЕСІ. + NH;=2C1Na +MgNH,PO; Ул 
2МЕМН.РО, — INH; -+ H20 -+Mg8:P:07 
Tehnica de lucru. Într-un pahar cilindric de laborator, se in- 


troduc 100—200 ml din soluția de substanțe hidrosolubile extrase. 
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Se acidulează slab cu acid acetic și se încălzeşte la fierbere. În so- 
Juţia fierbinte se adaugă un exces de oxalat de amoniu, apoi amo- 
niac, pînă la reacţie slab alcalină. Se continuă fierberea încă cîteva 
minute, se acidulează cu acid acetic, apoi soluţia se tratează си fos- 
fat disodic şi amoniac pină ce soluţia redevine slab alcalină. Se 
fierbe 5 minute și se lasă în repaos 4 ore, după care se filtrează. 
Precipitatul se spală pe filtru cu 20 ml apă, în 4—5 porţiuni, pînă 
ce filtratul prezintă reacţie neutră. Apoi se trece cantitativ cu un 
curent de apă într-o capsulă de porțelan. Se încălzeşte la tempe- 
ratura de 80—903%C, se adaugă două picături indicator roșu metil 
şi se titrează (incă fierbinte) cu acid clorhidric pînă la virajul slab 
TOZ. 

Precipitatul de oxalat de calciu rămas în lichid după titrare se 
dizolvă în acid sulfuric, iar acidul oxalic pus în libertate se ti- 
trează cu permanganat de potasiu. | 

1 ml НСІ 0,1 n corespunde la 2 mg MgO. 

1 ml KMnO, 0,1 n corespunde la 2,8 mg CaO. 

Conţinutul în MgO se calculează după formula: 


„МвО= 27 +100, 


în саге: © | | | „i 
У, este volumul de acid clorhidric 0,1 n utilizat la titrare, în ml; 
У — volumul de soluţie cu substanţe hidrosolubile luat pen- 


tru determinare, în ml. А 
-Conținutul în CaO se calculează după formula: · 


Сао 2222 ‚100, 
їп саге: | 
У, este volumul de KMnO, 0,1 utilizat la titrare, în ml; 
У — volumul де soluţie cu substanţe hidrosolubile luate pen- 


tru determinare, în ml. | 


Reactivi: amoniac 250/, acid acetic 2 п, oxalat de amoniu nor- 
mal, fosfat disodic normal, acid clorhidric 0,1 п, acid sulfuric 30%, 
permanganat de potasiu 0,1 n și roşu metil 0,1%. 


Determinarea sodiului $ potasiului prin metoda flamfotometrică. 
Metoda se bazează pe excitarea atomilor unui element într-o fla- 
cără, pentru a emite radiaţii de lungimi de undă determinată, a 
căror intensitate poate fi măsurată prin fotometrie. Prin metoda 
directă, concentraţia iniţială a cationului dozat este dedusă din va- 
loarea absolută a intensității emisiei spectrale măsurate. 
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Aparatură: flamfotometre (prospectele indică punerea în func- 
Нире și modul de lucru) la care se adaptează ип fototub sensibil 
radiaţiilor cuprinse între 400—625 nm pentru sodiu 51 între 625— 
1 000 nm pentru dozarea potasiului; se utilizează de obicei un spec- 
trofotometru Bekmann, model B, iar ca gaz de ardere se utilizează 
oxigenul şi acetilena. 


Tehnica de lucru. Pentru determinarea sodiului se calculează 
conținutul aproximativ al soluţiei cu ajutorul conținutului de ion 


‚ de clor. 


Fie X acest conţinut, în mg 0/00, de Na. 
într-o serie de patru cuve se introduc succesiv: 


Nr. cuvei I II ПІ мМ 
Soluţie etalon, Ма 0,5%, în ml N N’ © 0 0 
Apă distilată, ml 25 25 = 25 
Soluţie de analizat, ml — => ag — 
Conţinutul Nat mg%o X+10 х—10 X 0 
Soluţie tampon, ml 1 1 1 1 


Se agită energic. Se citește la spectrofotometru, utilizind foto- 
tubul albastru cu А==585 пт după ce-a fost reglată la maximum 
transmisia aparatului pentru cuva Г. | | | 

Se citesc valorile respective pentru cele trei probe, cît și pen- 
tru proba martor. Se trasează curba etalon $1 se deduce astfel соп- 
сепігайа X a soluţiei de analizat. | 

Pentru determinarea potasiului, У într-o serie de patru cuve 
se introduc succesiv: | 


Сита | р 1 О +: ОХ 
i aaas 
Soluţie etalon К 0,5%, în ml 0,5 0,25 0 0 
Apă distilată, ml o 25 5 — 25 
Soluție de analizat, ml — — 25 — 
Conţinut de К Mg%o 10 5 Ү 0 
Soluţie tampon, ml 1 1 Pe 3. 


Se agită energic apoi se citește la spectrofotometru, utilizînd 
un fototub roşu A=767 nm după се a fost reglat la maximum de 
transmisie a aparatului pentru cuva Г. Se citesc valorile pentru pri- 
mele trei cuve, cît şi pentru martor. Se construieşte curba de eta- 
lonare. Se deduce concentraţia Y a soluţiei de analizat. Curba de 
etalonare indică direct conţinutul în mg ioni de potasiu pentru 
1 000 ml soluţie. | едр НА 
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În general, se ajustează aparatul la maximum de transmisie de 
80% pentru a putea extrapola dacă concentraţia necunoscută nu a 
fost cuprinsă între limitele etaloanelor. Totitși, dacă rezultatele sînt 
prea îndepărtate, se face un alt etalon mai potrivit. | 

Se iau precauţii pentru а se spăla pulverizatorul си apă disti- 
lată înainte de fiecare serie de determinări. Este necesar să se efec- 
tueze două sau trei citiri şi a se lua media. 


Reactivi: soluţie etalon de sodiu 0,5g 0/00 (preparată din 
1,2717 g clorură de sodiu pură, uscată şi 1 000 ml apă distilată; зе 
păstrează într-o sticlă Pyrex sau din clorură de polivinil), soluţia 
etalon de potasiu 0,5 g 0/00 (preparată din 0,955 g clorură de. pota- 
siu şi apă distilată 1 000 ml), soluţie tampon pentru sodiu şi. pota- 
siu (se saturează succesiv aceeași cantitate de apă distilată cu clo- 
гига de calciu, clorură de potasiu, clorură de magneziu şi se fil- 
trează soluţia după saturare). 

Metoda compensării se bazează ре consideraţia că dacă două ce- 
lule fotoelectrice, luminate de aceeaşi sursă de lumină, sînt mon- 
tate în compensare $1 se măsoară concentraţia unei soluţii al cărei 
cation de dozat este litiul, galvanometrul montat între polii celulari 
nu înregistrează nici un curent. Pulverizarea în flacără a unei $0- 
ПИ necunoscute,. conținînd aceeași concentraţie de sodiu sau po- 
tasiu са cea precedentă, produce o deviere. Diferenţa între indica- 
1Ше celor două determinări corespund diferenței de concentrație 
a ionului cercetat... Azi фе Priza г. о: 


Aparatură: fotometru cu flacără,:care permite. adaptarea unei 
a doua celule de compensare. ai ВЫ 21 Da 

. SEFER 4 пі = z 3 zii 
Reactivi: soluție etalon de. sodiu 1-g-0/00; 'soluţie:stalon de po- 
tasiu 1g 0/00; soluţie. etalon de litiu 15 :0/00:în :acid- clorhidric. 

Stabilirea curbei de etalonare: - б enq CD ci ii 

a) se cercetează concentraţia optimă dë litiu, 'cunoscînă ‘са ce- 
lula de litiu deviază-spotul către stînga, iär celula dë sodiu şi po- 
tasiu spre dreapta, stabilind o soluţie саге :să: anuleze cei doi cu- 
renți în compensare; pentru aceasta :se prepară o soluţie саге con- 
ține concentraţia maximă de ioni de potasiu sau de sodiu de dozat 
51 se adaugă cantități succesive de litiu, ріпа la echilibru (spotul 
galvanometrului este Ја zero); | 
| 5) se stabileşte o serie de cinci etaloane a căror 'concentraţie 
în litiu rămîne constantă, iar cel. de sodiu și potasiu variază; зе 
efectuează măsurătorile, utilizînd filtru cu 1==585 nm pentru :50- 
diu, 769 nm pentru. potasiu şi зе construieşte curba de. etalonare. 
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Tehnica de lucru. Într-un volum cunoscut de soluţie de anali- 
zat, se adaugă litiu astfel ca să se obțină aceiași concentrație ca în 
soluţiile etalon; se efectuează determinarea la fotometru, cu = 
—585 nm pentru sodiu şi 769nm pentru potasiu şi se citește ре 
curba stabilită. | 

Curba dă direct rezultatele în mg ioni de sodiu sau potasiu pe 
litru de soluţie analizată. 

Această metodă de compensare este mai precisă şi mai sensi- 
bilă decît metoda directă; indicaţiile sînt independente de variaţia 
flacării şi a presiunilor. 

Pentru precizia determinărilor este recomandabil, ca, după 
ce s-a găsit concentraţia căutată, să se experimenteze cu încă două 


etaloane apropiate. | 


Determinarea fosfaților ртіп metoda colorimetrică se bazează 
pe obţinerea heteropoliacidului fosfomolibdenic Н:Р(Мо,О;о); de cu- 
loare galbenă-pai, care se reduce apoi cu clorură stanoasă, pînă la 
heteropoliacid de culoare .albastră şi în măsurarea intensității colo- 
гане! albastre cu ajutorul fotocolorimetrului. | 

Intensitatea. coloraţiei se supune legii absorbției luminii pînă la 
un conţinut de 0,05 mg pentoxid de fosfor în 50 ml. 

Modificarea cantităţii de reactivi adăugaţi şi а succesiunii adău- 
gării lor poate atrage modificarea intensității coloraţiei $1 micșo- 
rarea stabilităţii ei. | 

Un exces de reducător duce la formarea gradelor inferioare de 
oxidare a molibdenului, de culoare galbenă, care atribuie soluţiei o 
culoare verzuie. Concentrația optimă de clorură 'stanoasă este de 
5 mg la 60 ml soluţie. | 

La temperatura de 18—20°С, soluţiile colorate îşi păstrează timp 
de 20 minute intensitatea. Pentru stabilizarea со]огайе! se reco- 
mandă să se adauge puţină soluţie de gumă arabică, 

Conţinutul de peste 1mg oxid de fier în 50 ml soluţie produce 
apariția nuanţei verzi şi micşorează stabilitatea coloraţiei. 

Influenţa Fe (ПТ) se poate înlătura prin reducerea. cu bisulfit de 
sodiu înainte de adăugarea molibdatului de amoniu. | | 

Influenţa unor cantități mari de Fe (II), care provoacă creşterea 
intensității culorii си 3—40%/, se înlătură adăugînd aceeaşi cantitate 
de fier în soluţia etalon.. 

“Tehnica de lucru. O cantitate de 100 ml din extractul de sub- 
сќапій hidrosolubilă se acidulează cu 1 ml acid acetic şi se evapo- 


ră la вес. Reziduul se reia de cîteva ori cu acid azotic $ se spală 
cu apă distilată. Se adaugă o picătură de permanganat de potasiu 
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entru oxidarea substanţelor organice şi. se fierbe ріпа la reducerea 

totală a compuşilor de oxidare superiori ai manganului. Dacă ră- 
mine un reziduu insolubil, se filtrează  colectîndu-se filtratul în- 
tr-un balon cotat de 50 ml. În soluţie se introduc 10 ml soluție mo- 
libdat de amoniu, agitînd şi apoi se adaugă cu picătura încet, agi- 
tind continuu 5 ml soluţie clorură de staniu (П). ' 

Balonul se umple pînă la semn cu apă distilată, soluţia se agită 
şi după 2—3 min se masoara densitatea optică a soluţiei la foto- 
colorimetru, folosind un filtru de lumină cu domeniu de trecere de 
650—700 nm. 

Drept soluţie de comparare se întrebuințează apa distilată. 

Colorimetrarea trebuie să se facă timp de 10 minute. Dacă so- 
Јона se lasă mai mult de 20 minute, ea poate să-şi schimbe culoa- 
rea. | | 

Paralel cu analiza зе face o probă martor începînd din momen- 
tul tratării soluţiei cu acid azotic, folosind aceleaşi cantităţi de reac- 
tivi са și la analiza probei; în calculul rezultatelor determinării se 
introduce согесна respectivă. | 

- Conţinutul de trioxid de fosfor, aflat la efectuarea probei mar- 

tor, nu trebuie să depășească 0,003 mg Р.О;. Dacă s-a găsit о can- 
titate mai mare de fosfor, reactivii trebuie să fie. bine purificaţi. 
Conţinutul de trioxid de fosfor se determină cu ajutorul curbei de 
etalonare, care se construiește în felul următor: în baloane cotate 
de cîte 25—50 ml, se introduce din microbiuretă 0,1—0,2—1,0— 
2,0 ml soluţie etalon de fosfat de potasiu. În fiecare balon se adaugă 
0,5 ml acid azotic. Se diluează cu apă pînă la 20—30 ml Я se adaugă 
soluţie de molibdat de amoniu şi clorură de staniu (П) în modul des- 
cris mai înainte. După diluare си‘арё ріпа la semn şi agitare, 5о- 
Таба colorată se trece în cuva fotocolorimetrului şi se măsoară den- 
sitatea optică a soluţiei, în modul arătat mai sus. Rezultatele mă- 
surătorilor, pentru diferite concentraţii în fosfor, se trasează pe 
мга milimetrică, unde pe axa absciselor se trece conținutul de 
trioxid de fosfor, iar pe axa ordonatelor densitatea optică. Pentru 
obţinerea unor rezultate juste, într-un balon de aceeaşi capacitate 
se introduc 0,5 ml acid azotic, se diluează cu apă pînă la 30 ml, se 
adaugă molibdat de amoniu și clorură de staniu (П), se diluează 
ріпа la semn cu apă distilată 51 după 2—3 min se măsoară densi- 
tatea optică a soluţiei; mărimea rezultată se scade din densitatea 
optică a soluţiilor etalon. | 

Curba etalon trebuie să зе controleze în mod periodic, mai ales 
cînd se folosesc reactivi noi, | | 
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Conţinutul de fosfor transformat în P,O; se calculează după for- 
mula: 


M — Ma 
рб M 100, 
în care: | 
M, este masa de Р,О;, aflată си ajutorul curbei de etalonare, 
în mg; 
Mə — masa de P,O; aflată în proba martor, în mg; 
У — volumul de soluţie, în ml. 


Aparatură: spectrofotometru sau fotocolorimetru. 


Reactivi: acid azotic p.a. (densitate=— 1,421), permanganat de 
potasiu soluţie 4%, molibdat de amoniu (se dizolvă 1,5 g molibdat 
de amoniu, după răcire, în soluţie se adaugă repede sub “agitare 
40 ml acid clorhidric d=1,12 şi se diluează cu ара pînă la un vo- 
lum de 100 ml; soluţia poate fi păstrată maximum o lună la loc în- 
tunecos, într-un flacon cu dop șlefuit), clorură stanoasă soluţie 10% 
(se dizolvă 10 g clorură stanoasă cu 2ml de apă, prin încălzire, în 
95 ml acid clorhidric d—1,12 şi se păstrează într-un flacon cu dop 
bine șlefuit; poate fi folosită maximum o lună). 

Pentru determinarea fosfaților se ia un mililitru din prima so- 
iuţie şi se diluează cu 300ml apă distilată, în prealabil fiartă; 
această soluţie se prepară zilnic. Este de dorit ca în soluţie să se 
adauge gumă. arabică în cantitate de 10/0; fosfatul de potasiu (cris- 
talele) se spală cu alcool şi se usucă în exicator în prezența ас!- 
dului sulfuric; (cantitatea de 19,168 mg fosfat de potasiu se di- 
zolvă într-un balon cotat de 1 000 ml şi se amestecă bine; 1 ml din 
soluția preparată corespunde la 0,01 mg pentoxid de fosfor). 


Determinarea sulfaților prin metoda nefelometrică constă în pre- 
cipitarea acestora în mediu de acid clorhidric sub formă de sul- 
Ган de bariu, stabilizarea cu ajutorul unei soluţii de Tween 20 sau 
de. polivinil pirolidonă și măsurarea suspensiilor omogene la un 
fotometru. 

Stabilirea curbei de etalonare: într-o serie de cuve de încercare 
se introduc reactivii indicaţi mai jos: 


Cuva : ; Т п.ш... VI VII 
Soluţie- etalon de $04 , ml 0 1 3:18 7 9 10 

Ара distilată, ml 39 38 36 34 . 32 30 29 

НСІ 0,1 n, ml 1 1 1 1 1 1 1 

Soluţie BaCl; stabilizată, ml 5 5 5 5 5 5 

SO 4, ml 0/00 0 3 б: 1745:7:91 27+ © 30 
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Se agită energic de două-trei ori. După 15 mi 

Se а i n de repau 
agită din nou şi se citeşte la fotometru (filtru roşu 650 же Se 
scade din densitatea optică obținută pentru fiecare cuvă densitatea 
optică obținută la proba martor nr. 1. Se construieşte curba de 


etalonare. 


Tehnica de lucru. Într-o cuvă de studiat se introduc succesiv 
39 ml soluţie de analizat, 1 ml acid clorhidric 0,1 n; 5 ml clorură 
de bariu stabilizată sau clorură de bariu şi polivinil pirolidonă. 
Se prepară în aceleaşi condiții o probă martor, înlocuindu-se însă 
apa de analizat cu apă distilată. 

Se agită energic şi se lasă în repaus 15 min. Se agită din nou 
și se citeşte la fotometru (filtru roşu 650 nm), se scade din densi- 
tatea optică obţinută la proba de analizat, densitatea optică pen- 
tru proba martor. Se citeşte pe curba de etalonare. 

Valoarea determinată a curbei dă direct conţinutul în mg de 
sulfat, 0/00. 

Proba de încercat trebuie să 
2 mg, curba de etalonare reprezen 
conţinuturi. 


conţină o cantitate de sulfați sub 
tativă variind liniar pentru aceste 


Determinarea clorurilor prin metoda turbidimetrică și nefelo- 
metrică. Se măsoară intensitatea luminii difuzate de suspensia de- 
clorură de argint (nefelometric) sau slăbirea intensității luminii 
care a trecut prin această suspensie (turbidimetric). Pentru a pre- 
veni coagularea clorurii de argint, înainte de adăugarea azotatului 
de argint în soluţie, se introduce o cantitate mică de gelatină. Pen- 
tru a se obține rezultate reproductibile, este necesar să se respecte 
totdeauna cu stricteţe condiţiile identice de obţinere a soluţiilor 
tulburi. Variația temperaturii soluțiilor, prezenţa electroliţilor, con- 
centraţia azotatului de argint adăugat, ordinea de introducere a 
reactivilor şi timpul începutului de măsurare al tulburării, după 
ce s-a introdus azotatul de argint, influenţează asupra intensității 
tulburării. Are о influenţă deosebit de mare timpul începutului $1. 
sfîrşitului măsurării, agitarea soluţiei în timpul adăugirii azota- 
tului de argint, саге trebuie introdus repede cu agitare energică. 
Tulburarea se intensifică în prezenţa sulfaţilor. De aceea, dacă 50- 
luţia de cercetat conține sulfați, еі trebuie să fie introduşi în 50- 
ша etalon. 

Rezultate eronate se pot obţin 
neutralizarea ei cu acid, precipită 


se repetă. 


e şi în cazul cînd din soluţie, la: 
acidul silicic. În acest caz analiza: 


11% 


8 — Analiza chimică textilă, Vol. І. 
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Determinarea clorului prin această metodă trebuie să se facă 
departe de razele solare directe și la fel ca și în alte metode, reac- 
tivii folosiți şi apa distilată să fie lipsiţi de clor, în laborator nu 
trebuie să se evapore în acest timp soluţii de acid clorhidric. 

Prin procedeul turbidimetric, cu utilizarea fotocolorimetrului, 
se pot obţine rezultate satisfăcătoare la un conţinut al ionului clor, 
în limitele 0,010—0,100 meg în 15 ml. 

Măsurarea se face cu filtru de lumină (536nm). La fotocolo- 
rimetru FEK-N-57, se compară gradul de tulburare a probei de 
cercetat cu tulburarea soluţiilor etalon. 

Prin procedeul nefelometric se poate determina o cantitate de 
0,008—0,42 mg clor în 10 ml, cu o precizie ріпа la 20. 

Determinările se fac -la nefelometru cu filtru verde. Conţinu- 
tul în clor, atît prin metoda nefelometrică cît și prin cea turbidi- 
metrică, se determină din curba de etalonare construită cu aju- 
torul a o serie de soluţii etalon de clorură de sodiu. 


Tehnica de lucru. O cantitate de 5111 din extractul hidrosolu- 
bil se trece într-o eprubetă gradată cu capacitatea de 10—25 ml și 
se neutralizează си acid azotic diluat (1 : 1), în prezența unei pică- 
turi de para-nitrofenol, pînă la decolorarea culorii galbene. Apoi se 
adaugă un exces: (0, 1 ml) de acid azotic şi eprubeta se introduce 
într-o baie de apă la fierbere, pentru îndepărtarea bioxidului de 
carbon, după саге se răceşte pînă la temperatura camerei. În so- 
luţie se introduce 1ml soluţie 0,1% gelatină. Se agită, se adaugă 
0,5 ml soluţie 5%/, azotat de argint şi se agită bine conţinutul epru- 
betei. Se diluează си apă pînă la 10 ml sau 25 ml $1 din nou se agită 
2—3 minute. După 10 minute soluţia tulbure se trece în cuva apa- 
ratului, după care se face determinarea. 

Curba de etalonare se construiește folosindu-se soluţia etalon 
de clorură de sodiu. În rezultatele ОВИ зе’ introduce согесйа 
aflată la proba martor. 

Conţinutul în clor se calculează cu шин 


(Mı— М») 


0 ъы———] . 00, 
o clor G 1 
їп саге: 
М; este cantitatea de clor găsită după curba de etalonare, în 
те, 
М. — cantitatea de clor găsită în proba e sli în mg; 
С — таза probei luată pentru extracția substanţelor hidro- 
solubile, în mg, 
114 


лэцие5$ NIYO Чим рэцие$ #0) 


Reactivi: acid azotic (sine clor), acid clorhidric di 
azotat de argint soluție 5%, саш soluţie О (АРПА ы 1), 
тит 0 săptămînă), clorură de sodiu etalon (sarea chimic ură а 
încălzeşte într-un creuzet de platină pînă la topire și du А răciră 
se cîntăreşte 165,85 mg şi se dizolvă în 1 000 ml apă рий Зу: 
conţine 0,100 mg clor), paranitrofenol. Жонг 


elor anorganice din extractul cu substanțe 


Determinarea substant 
orțiuni şi calcinarea la 


hidrosolubile constă în evaporarea unei p 
temperatura de 900°С. у, 


Tehnica de lucru. 100.ml din extractul hidrosolubil se evaporă 
pe baie de apă la sec, într-o capsulă de platină adusă în prealabil 
la masă constantă, iar reziduul obţinut se calcinează apoi la tem- 
peratura de 900°C, într-un cuptor de calcinare pînă la masă con- 
stantă; conţinutul де substanţe anorganice se calculează cu ajuto- 


rul formulei: 
М; 


0% substanţe anorganice= У ‚100, 
р 1 ў 7. i 
în care: О 
М, este masa reziduului, în g, obţinut prin calcinare;. 
М — таза linii, în g, din саге 5-ац obţinut 100 ml extract. 
Determinarea substanţelor organice se obține prin calcul: . 
M, =Ma ‘4; | 
ее. „100. 


о/о substanţe organice= — 7 
| Мз 


їп саге: | | 
М, este таза reziduului, їп 8, era- 
tura de 105°C; 
M, — masa reziduului, în £, obținut prin calcinare la tempe- 
ratura de 9001C; | | 
М, — таза lînii, în g, din саге s-au extras substanţele hidro- 
"solubile. 


obținut prin uscare la temp 


Aparatură: cuptor de calcinare cu temperatură termore- 


glabilă și capsulă de platină de 200 ml. 


Determinarea azotului organic, datorit compușilor cu azot din 
suint (amino-acizi, peptide, uree, acid uric, produse ale metabolis- 
mului microfloral din cojoc, cît $1 produse rezultate prin degrada- 
rea hidrolitică а cheratinei), se efectuează prin mineralizare cu aju- 
torul acidului sulfuric. Amoniacul produs este pus în libertate cu 
o soluție de hidroxid de sodiu apol, distilat și dozat, fie volumetric 


fie colorimetric. ТЕ? 
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Aparatură: aparat microkjeldhal de distilat. 


Tehnica de lucru. Se concentrează, prin evaporare 500ml ex- 
tract suint la care se adaugă cîteva picături de acid sulfuric şi se 
introduce soluţia concentrată într-un balon Kjeldhal de 500 ml. Se 
adaugă 10 ml acid sulfuric concentrat și 5g catalizator de minera- 
lizare, se încălzeşte în nişe pină la apariţia unui fum alb abun- 
dent de aldehidă sulfuroasă, se răcește, se adaugă 150 ml apă disti- 
lată, se transvasează soluţia, în balonul aparatului de distilat, se 
spală de două ori cu apă distilată balonul Kjeldhal, se culege disti- 
latul în 40 ml de acid sulturic 0,01 n, exact măsurat și mai departe 
se aplică metoda volumetrică sau colorimetrică; 

În determinarea volumetrică, excesul 'de acid sulfuric, este do- 
zat prin titrare cu hidroxid de sodiu 0,1 п, în prezenţa metiloran- 
jului: Fi i 

N organic mg 0/00, exprimat în NH3=—(40—N)0,34; 

N organic exprimat în azot mg 0/00=(40—N)0,28 
În care: | ү | | 

N este volumul de hidroxid de sodiu 0,01 п utilizaţi pentru re- 

titrare, în ml. 

În determinarea colorimetrică а azotului legat organic, după 
adăugarea reactivului Nessler se compară coloraţia obţinută prin 
distilare cu o gamă de etaloane care conţin aceeași cantitate de 
soluție şi reactivi, a căror concentraţie în azot sau amoniac este 
cunoscută. | 

Pentru stabilirea curbei de etalonare, într-o serie de tuburi Ness- 
ler, numerotate, se introduc reactivii, cum este indicat în tabelul 2, 
agitind după fiecare adaos. 

Se lasă în repaus timp de 10 minute. Se citeşte la fotocolori- 
metru sau spectrofotometru, utilizînd filtrul albastru (A=—400 şi 
425 nm). | 

Se scade din densitatea optică determinată pentru proba de ana- 
lizat, densitatea optică a probei martor (tubul 1). Se construieşte 
curba de etalonare. Эч 


Tehnica de lucru, Într-un tub Nessler se introduc 20ml disti- 
lat. Se adaugă 4—5 ml hidroxid de sodiu 0,1.n, pentru a neutra- 
liza excesul de acid sulfuric, se completează la 50 ml cu apă disti- 
lată, se agită și se adaugă 2ml reactiv Nessler, se lasă în repaus 
10 minute apoi se citeşte la fotocolorimetru pe filtru albastru, cu 
№=400 nm şi 425 пт. Se scade din densitatea optică citită pentru 
proba de analizat, densitatea optică determinată la proba martor 
$1 se citește pe curba de concentraţie. | м 
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о" Tabelul 2 
Soluţii pentru stabilirea curbei de etalonare 


Р $оїмНе cu 10 m ; Р 
| NT, отапа де amoniu Apă i a Reactiv Nessler Sonina azot 
DC CN СОЛИ асаа 
1 0 50 
2 үн 10,5 2 0,002 
3 0.4 49,6 2 0,004 
4 0,7 49,3 2 0,007 
5 1 49 2 0,01 
6 2 . 48 2 0,02 
7 3 47 2 0,03 
8 4 46 2 ‚0,04 
9 3 45 2 0,05 
6 44 2 0,06 


Azotul organic, mg 0/00=0 X 25, 
în care v este concentraţia citită pe curba de etalonare. 

Scara de colorimetrare stabilită cu clorură de amoniu, nu-și păs- 
trează mult timp coloraţia sa normală. Este necesar de a prepara 
o gamă de etaloane stabile, care se pot obține prin amestecarea unei 
soluţii de cloro-platinat de potasiu cu о soluţie de clorură de co- 
balt. La rîndul lor, aceste soluții зе prepară astfel: 

Soluţia cloroplatinat de potasiu: cloroplatinat de potasiu 2g, 
acid clorhidric concentrat 100 ml, apă distilată 1 000 ml. Se dizolvă 
2р sare în 400ml apă, ве adaugă acid și apoi se completează la 


1 000 ml. | | 
Soluţie de clorură de cobalt: clorură de cobalt cu şase molecule 
de apă, 12 g acid clorhidric concentrat 100 ml, apă distilată 1 000 ml. 


Într-o serie de tuburi Nessler numerotate, se introduc succesiv: 
cantităţile din tabelul 3. 
| Tabelul 3 
Soluţii pentru stabilirea curbei etalon 


Nr. soluţie de platină Conţinut azot 
| ml mg 


tub 
i 48,8 0 


Soluție de cobalt Apă distilată 
| ml ml 


1 1,2 0 
2 28. 0 47,2 0,002 
3 4,7 0,1 45,2 0,004 
4 5,9 0,2 43,9 0,007 
5 17 0,5 41,8. 0,01 
6 12,7 2,2 35,1 0,02 
7 17,3 4,5 28,2 0,03 
8 197 7,1 23,2 0,04 
9 20. 10,4 14,6 0,05 
15 15 0,06 
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Reactivi: apă distilată lipsită de amoniac (se adaugă cîteva 
picături de brom їп apă distilată, ве lasă în , repaus 12 оге şi se 
redistilă); hidroxid de. sodiu lipsit de атоп:ас, azotiți şi azotați; 
acid . sulfuric concentrat; acid sulfuric 0,01 n; hidroxid de sodiu 
0,01 n; catalizator de mineralizare, Dumazert, preparat din selenit 
de mercur 1g, Я sulfat acid de potasiu 24 g; reactiv Nessler pre- 
parat din clorură mercurică 13,55 g, iodură de potasiu 36g şi apă 
distilată 1000 ml, (se introduce clorură mercurică pulverizată în- 
tr-un balon cotat de 1000 ml, se adaugă 100 ml apă distilată, apoi 
iodură da potasiu, se agită pînă la dizolvare şi se completează la 
1 000 ml; această soluţie este nealterabilă şi cînd se utilizează, i se 
adaugă 300 ml hidroxid de sodiu d—1,336, constituind astfel reac- 
tivul Nessler); soluţie etalon de clorură de amoniu (I), preparată 
din clorură de amoniu 3,82 g şi apă distilată 1000ml (se foloseşte 
soluţia proaspăt preparată 1:100, ea conţine 10 mg N 0/00 sau 
12, 16 МН. 0/00). Маа | | 


Determinarea amino-acizilor se bazează pe proprietatea acestora 
de a forma în soluţia apoasă amfioni de forma: 
R—CH—COO-: 
: 1 
+МН. 

Amfionii se dizolvă atit în acizi cît şi în baze. Amino-acizii sînt 
componenți importanţi аі lînii, din care se obţine prin hidroliză cu 
acid clorhidric. | | ' ta 

Pentru determinarea conţinutului de amino-acizi de tipul 

R—CH—COOH | „tii Si ты 

| | TEN 
МН, a NH—CH=R 
se utilizează metoda си ninhidrină, care se bazează pe măsurarea 
sau titrarea bioxidului de carbon, care se degajă prin acţiunea nin- 
hidrinei la pH cuprins între 1 şi 5. | | | ИР 

А fost propus un procedeu manometric și o metodă titrimetrică 
pentru determinarea a-amino-acizilor pe baza reacției cu ninhi- 
drină. 

Tehnica de lucru. O probă de hidrolizat cu conţinut sub 0,7 mol 
amino-acid se cîntăreşte în tubul de gazificare 1 (fig. 16). Volumul 
se aduce la 5—10ml prin adăugarea de apă distilată.. Se introduc 


apoi їп tubul 1, 200 ml*) tampon şi eventual puţin antispumant 
(cîteva picături de alcool осИЦс). Urmele de bioxid de carbon din 
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tubul 1 şi din soluţia probei se îndepărtează prin trecerea unui 
curent slab de azot prin soluţia încălzită timp de 15 minute. 
După trecerea acestui timp, tubul se introduce într-o baie -de 
apă-gheață, se coboară apoi vasul de spălare 2, spălat în prealabil 
cu un curent de azot (sau aer lipsit de bioxid де carbon), se adaugă 
rapid 10 ml soluţie hidroxid de 
bariu 0,2 n Я 50 ml apă distilată 
lipsită de bioxid de carbon. În 
vasul 1 se introduce un exces de 
ninhidrină. Se închide imediat apa- 
та! şi ambele tuburi se în- 
călzesc timp de 30 minute, 
tubul de gazeificare la tempe- 
ratura de 90—95°C şi vasul de 
spălare la temperatura de 60—. 
65°С, menținîndu-se un curent 
slab de azot. După trecerea timpu- 
lui de încălzire se răceşte vasul de 
spălare şi conținutul lui, se intro- 
duce cantitativ într-un alt vas, în 
care se titrează cu acid clorhidric 
0,05 n, în prezența fenolftaleinei. 
Pentru calcularea rezultatelor, se 
are în vedere că 1 ml х-атіпо- .. 
acizi eliberează 1 ml bioxid de 
carbon. În locul ninhidrinei se 
poate utiliza hidratul de peiinaf- 
tindan — 2, 3, 4, — trionă. 
Reactivi şi soluţii: ninhi- 
drină, tampon Г (2,60 g citrat tri- 
sodic se amestecă cu 19,15 g acid 
citric monohidrat), hidroxid ае. 
bariu 0,2 n, acid clorhidric 0,05. n, 


ngi ftaleinä 0,1% soluție al- Fig. 16. Aparat pentru determinarea 
coolică. amino-acizilor cu ninhidrină. 


Determinarea conţinutului în lină (cheratină). Conţinutul în Пра 
pură se determină prin calcul, | 


од, conținut па = 100—%/ conținut usuc (ceruri + substanţe hidrosolubile). 


* Ninhidrină — 1,2,3-indantrion-hidrat (C9H4Os: НО 81. mol 178,14) 
119 


Conţinutul їп cheratină se mai poate obţine și prin determina- 


rea' conţinutului de azot, după се în prealabil au fost îndepărtate 
produsele însoţitoare naturale (ceară şi suint). Pentru determina- 
rea conţinutului în azot, se aplică metoda Kjeldhal descrisă la de- 
terminarea compoziţiei chimice elementare a fibrelor. Conţinutul de 
azot în Ипа este de 16%, deci este suficient a multiplica conţinutul 
de azot găsit prin metoda Kjeldhal, cu coeficientul 6,24. 


Determinarea amino-acizilor din cheratină prin cromatograție. 
Pentru o orientare rapidă a analizelor se dă raportul dintre dis- 
tanţa parcursă într-un interval anumit de timp de pata amino-aci- 
dului, separat din hidrolizatele de cheratină, sau din su'nt și dis- 
{ап{а pe-care o străbate în același timp frontul dizolvantului, față 
de linia start, adică valorile de cheratină, fibroină sau din suint 
prin cromâtografie pe hîrtie în dizolvanţi caracteristici (tabelul 4). 

Coloanele 1—19 din tabelul 4, cuprinde solvenții: | 


1. fenol (atmosferă НСМ); 
2. fenol (atmosferă NH; 30/0); 
3. fenol (atmosferă CO); - 
4. fenol (atmosferă cuprică); 
5. colidină; О, 
6. n-butanol (atmosferă МН. 30/0); 
7. alcool amilic terțiar; 
8. alcool benzilic; -. 
9. n-butanol (500%), alcool benzilic 50%% (atmosferă НСМ); 
10. o-crezol-cupronă (atmosferă МНз 0,1/0); 
11. m-erezol-cupronă (atmosferă NH; 0,10/у); 
12. p-erezol-cupronă (atmosferă МН; 0,10/0); 
13. acid izobutiric;, `- 
14. tetrahidrofuran (60%), apă (409/0); 
15. alcool tetrahidrofurilic (8007), apă (20%); 
16. piridină (600%) apă (400/0); 
17. acetonă (600/6), apă (400/0); 
18. alcool fumilic (75%), apă (259/0); 
19. alcool furfurilie (670%), piridină (85/0), apă (250/0). SA 
Coloana 20, cuprinde cantitatea minimă de amino-acizi, m un- 
{А y (gama), vizibilă în ultraviolet după detectarea cu ninhidrină. 


Tehnica de lucru, Într-o pîlnie de separare, se saturează recl- 
proc, prin agitare, cele două faze ale sistemului de solvenți. Faza 
organică se toarnă apoi într-un jgheab (la cromatografia descen- 
dentă) sau într-o capsulă (la cromatografia ascendentă). Capsula cu 
fază apoasă se introduce în spaţiul în care urmează а se face deve- 


120 


CE Scanned with OKEN Scanner 


лэиие25 NIMO Чим рэцие25 #) 


T0 


GI 
39 
5'0 
g'o 
с'0 
99 
1с 
ce 
89 
g4 
їс 
ЄТ 
se 
08 
LL 
09 
45 


РТ 
59 
Ро 
5'0 
го 
ус 
94 
үр 
69 
e, 
PI 
80 
ce 
58 
eL 
УЗ 
Рё 


LO 
9p 


0'0 


£&'0 
IG 
0'0 
10 
1°0 
1°0 
го 


5'0 


5‘0 
LI 
0'0 
0“0 
0'0 


0'0 


1“0 
LE 
T0 


8°0 


от 


60 
‘0 
1°0 
1°0 
ро 


60 


c0 


сс бу 
LG 18 
VI 6б 
сс 85 
E Lt 
РТ 8b 
9T 59 
85 69 
59 98 
38 98 
ce oc 
8с 98 
79 59 
6$ 56 
sc 88 
Ср LL 
E 65 


ОР 


SL 


oS 


Оў 


еитиотәуү 


PUNSID 


әтшреу}пү8-ргоу 


2181245°-рәұ 


BUISTI 
вштш3гү 
gUIPISTH 

иејозатір, 
guod 
guruo, 
gung 


ешзол, 


витиете-пиэ4 


ешәпәт 
зчЦел 


ешиегу 


05 


GL 


gI 


21 


ТІ 


от 


i- 


я 


І 


таровочциху 


Ӯ 11240, 


ло[тов-ошшв әре JA әд 


]орагеа cromatogramei, са să asigure о atmosferă saturată cu va- 
porii ambelor faze. | $ 

Din proba amestecului de separat, trebuie eliminate în preala- 
bil toate substanţele care perturbează mersul cromatogramei, în 
special, sărurile anorganice în concentrație mare (ca la suint). 
Aceasta se face într-un desalifiator care este aparatul cel mai indi- 
cat pentru eliminarea sărurilor din soluţia de amino-acizi, fie în 
coloane de schimbători de ioni, fie prin extracţie în solvent orga- 
nic. Se pipetează soluţia pe.hirtie, astfel încît să se formeze, fie 
o pată cu diametrul de cca 5mm, care conţine 0,01—0,3 mg sub- 
stanţă, fie o bandă cu grosimea de cca 5 mm Я care conţine 0,2— 
0,5 mg substanţă pe centimetru, în lungime. La cromatografia des- 
cendentă, linia de start trebuie să se găsească pe partea de hirtie 
care iese din jgheab, niciodată între jgheab şi vergeaua de sticlă. 
La cromatografia ascendentă, linia de start trebuie să fie la 15— 
20mm de la nivelul lichidului. La cromatografia bidimensională, 
pata are un diametru de cca 5—8 mm, conținînd 0,3—1 mg sub- 
stanţă. т . | 
După uscarea petelor, Мга se stabilizează, înainte de croma- 
tografierea propriu-zisă, prin închiderea ei într-un spaţiu saturat 
cu vaporii solventului. Cromatogramele ascendente se developează, 
folosind dispozitive speciale. Hirtia cromatografică se prinde cu o 
сара, cu о sîrmă de aluminiu sau си о aţă, astfel încît să formeze 
un cilindru. Soluţia amestecului de separat se pipetează într-un 
punct al hîrtiei, la o distanţă de 2—3 ст de margini, după care se 
introduce cilindrul de hirtie într-o capsulă, conținînd primul sol- 
vent sau sistem de solvenţi. Prima developare se termină cînd sol- 
ventul ajunge la marginea superioară a hirtiei. 

Hiîrtia se usucă, se. scot capsele $1 se prind din nou sub formă 
de cilindru, pe o direcţie perpendiculară, pe direcţia iniţială, ast- 
fel ca petele substanțelor separate cu ajutorul primului solvent să 
formeze un cerc într-un plan paralel cu bazele cilindrului. Prin 
cufundarea marginii inferioare a cilindrului, într-un alt eluent (sol- 
vent) cromatograma se developează în cea de-a doua direcţie. 


După efectuarea cromatogramei, se usucă hiîrtia şi se face de- 
tectarea petelor. Substanțele pot fi identificate după valorile Rf 
sau prin cromatografierea în paralel a unei probe de referinţă. Dacă 
deplasarea petei unei substanțe necunoscute este identică cu сеа 
a substanţei de referinţă pe mai multe cromatograme şi cu diferite 
sisteme de solvenţi, este foarte probabil că cele două substanţe sînt 
identice. La cromatogramele bidimensionale, modul de dispunere a 
petelor pe suprafaţa hirtiei reprezintă o indicație mai prețioasă de- 
cit valorile Rf. Cunoscind schema depunerii petelor unei substanţe 
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separate într-un anumit sistem de solvenţi și avînd o oarecare ex- 
perienţă de laborator, acestea pot fi identificate în mod sigur. 


b. Determinarea compoziţiei fibrelor de mătase 


Fibra de mătase conţine fibroină, sericină, săruri minerale şi 
ceruri, în proporţie care variază cu rasa viermelui, regiunea seri- 
cicolă și condiţiile de creştere. 


Determinarea conţinutului de fibroină. Conţinutul de fibroină 
se determină prin metoda Kjeldhal. Amino-acizii care compun fi- 
broina, se descompun prin dezagregare cu acid sulfuric, în prezenţa 
catalizatorilor, iar din determinarea amoniacului, se calculează con- 
ținutul de fibroină. Determinarea se efectuează pe probe de mă- 
tase degomată, conform metodologiei expuse. Pentru calcul, se are 
în vedere că 1 ml acid sulfuric normal, corespunde la 0,0140 g azot, 
adică 0,07642 g fibroină. 

Conţinutul de amoniac se determină pe proba degomată. Conţi- 
nutul de fibroină se raportează la mătasea nedegomată. _ 


Determinarea conținutului de sericină. Sericina, avind în pro- 
porții mari grupe polare în catenele laterale, este solubilă în apă 
la fierbere, ceea ce permite determinarea ei cantitativă. 


Tehnica de lucru. O cantitate de 10 g mătase nedegomată, condi- 
ționată la umiditate de 65%, se tratează timp de 45 minute la Нег- 
bere lentă cu 400 ml soluţie 1%/ săpun de Marsilia. , | 

În acest timp, nivelul flotei se menţine constant, cu apă disti- 
lată. După fierbere se scoate mătasea, se introduce într-o soluţie 
de carbonat de sodiu 19/p,. încălzită la temperatura de 40—50°С, 
pentru a se înlătura precipitarea sărurilor de calciu, apoi se spală 
în apă distilată. Se “usucă la aer şi se cîntăreşte. Diferenţa dintre 
cele două cintăriri, reprezintă conţinutul de sericină. 


2 . м G 
0% sericină (S}= — 100, 
| Ga 
în care: К | 
G, este masa mătăsii degomate, în 8; — 
G, — masa mătăsii luate pentru analiză, їп в. 


Reactivi: soluţie de săpun de Marsilia 1% (minimum 750/ acizi 
graşi) şi carbonat de sodiu 19/0. e 
Pentru identificarea gradului de degomare se poate utiliza reac- 


іа cu picrocarmin sau reacția cu amestec de coloranți. | 
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Reacţia cu -picrocarmin. Proba de mătase degomată este intro- 
dusă într-o soluţie de picrocarmin, unde se menţine timp de 5 mi- 
nute apoi se spală bine cu apă distilată. Dacă sericina este înde- 
părtată complet mătasea se colorează în galben pentru că fibroina 
absoarbe acid picric; în cazul prezenţei sericinei, prezintă со]огайе 
roşie-cafenie. 


Reactivi şi soluţii: soluţie de picrocarmin compusă din pi- 
crat de amoniu şi sarea de amoniu a carminului, se prepară dizol- 
vînd 4 g fosfat acid de amoniu şi 1 g carbonat de sodiu, їп 25 ml 
apă distilată caldă, adăugînd la soluţia obţinută 5 g picrocarmin di- 
zolvat în 75 ml apă și încălzind amestecul ріпа la obţinerea unei 
soluții transparente. · 


Reacţia cu amestec de coloranţi acizi. Pentru stabilirea gradului 
de degomare, se introduce o probă tratată în soluție de colorant, 
unde se menţine timp de 2—3 min. Apoi se spală bine cu apă disti- 
lată. Mătasea complet degomată se colorează în roz, iar cea nede- 
gomată, în verde-cafeniu. | 


Reactivi: verde acid 10004, 15 g/l; portocaliu aprins acid Н, 
1000% 4,5 g/l şi roşu acid 2J, 1009/ 1,8 g/l, dizolvaţi la cald în 1 000 
ml apă distilată; soluţia obţinută este răcită şi se adaugă 0,2 g/l 
alcool gras sulfatat. | | 

Determinarea extractului alcoolic (ceruri). Prin.determinarea ех- 
tractului alcoolic, se obțin substanţele ceroase, care sînt alcătuite din 
esterii alcoolilor primari, cu 26—32 C, acizi monobazici saturați cu 
un număr de atomi de C, între aceleași limite şi acizi monobazici 
naturali inferiori. Tot în extractul alcoolic se mai obţin şi hidro- 
carburi corespunzătoare alcoolilor. Pentru determinarea extractului 
alcoolic al fibrelor de mătase, se foloseşte aparatul Soxhlet. 


Tehnica de lucru. O cantitate de 5—10 р fibră se introduce în- 
tr-un patron de hîrtie de filtru cantitativă. Se adaugă solventul de 
extracţie şi după cel puţin 12 sifonări acesta se recuperează. Ceru- 
rile extrase în balonul de extracţie, după uscare în etuvă la tem- 
peratura de 70°C pînă la masă constantă, se cîntăresc. Masa reziduu- 
lui uscat, exprimată în procente de masă faţă de materialul fibros 
utilizat, reprezintă conţinutul în ceruri. | 


. G 
0/9 ceruri= = 100, 


р. 
“ 


їп саге: 
G, este masa extractului obţinut, în 8; ЭЙ 
С. — masa materialului fibros luat pentru analiză, în 8. 
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reactivi: alcool etilic p.a. 
Determinarea conținutului de substanțe minerale constă în cal- 
cinarea fibrelor la temperatura de 700°C şi cîntărirea reziduului ob- 


ținut. 


Tehnica de lucru. O cantitate de 1—2 g mătase tăiată mărunt, se 
usucă în fiolă de cîntărire, la temperatura de 105°C, pînă la masă 
constantă. Apoi se cîntăreşte prin diferență în creuzet de platină care 
a fost în prealabil calcinat la temperatura de 750°C. Creuzetul cu 
materialul fibros se calculează mai întîi la flacără mică şi apoi se 
introduce în cuptorul de calcinare. După răcirea creuzetului cu ce- 
nuşă în exicator timp de 30 minute, se cîntăreşte reziduul obținut. 

În cazul prezenței urmelor de substanță necalcinată, cenuşa se 
tratează cu 5 ml acid sulfuric, se evaporă pe baie de apă $1 se calci- 
nează pînă la masă constantă. Coriţinutul de substanțe minerale, ra- 
portat la substanță uscată, se calculează cu relația: | 


0/, substanţe minerale= 2 100, 


о 
- 


în care: 
G, este masa reziduului obţinut prin calcinare, în 5; 
С, — masa materialului fibros luat pentru analiză, în g; 


Aparatură: creuzet de platină; cuptor de 'calcinare, cu tempe- 
ratură termoreglabilă. 


Determinarea compoziţiei cenușii a fibrelor de mătase. În vede- 
rea analizei compoziţiei cenușei se dezagregă cu carbonat de sodiu 
şi potasiu, topitura obținută se dizolvă în mediu acid şi se deter- 
mină elementele componente prin metode spectrofotometrice sau 


polarografice. 
Determinarea bioxidului de siliciu — metodă spectrofotometrică 


lucru, Cenușa obţinută prin calcinarea materialului 
zet de platină la temperatura ае 750°C se amestecă 
un amestec de сагБопай. Creuzetul se acoperă 
cu capacul se introduce în cuptorul de calcinare la temperatura de 
800°С unde se menţine timp de 30 min pînă se obţine o topitură 
lichidă. După ce se răceşte creuzetul, topitura se dizolvă în 10 стаз 


apă distilată fierbinte şi se trece cantitativ într-o capsulă de platină 
care se acoperă cu о sticlă de ceas. Se adaugă cu multă atenţie 10 cm 
acid clorhidric cu care se spală în prealabil creuzetul, în care â fost 


Tehnica de 


fibros în creu 
cu un gram dintr- 
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făcută dezagregarea şi зе încălzește (fără să ajungă la fierbere) pînă 
ce se obține o soluţie clară fără urme de precipitat şi din саге s-a 
eliminat complet bioxidul de carbon. | 

Conţinutul capsulei зе trece cantitativ într-un balon cotat de 
200 стз, se spală de 2 sau 3 ori capsula adunîndu-se apele în acelaşi 
balon cotat şi se aduce volumul la semn cu apă distilată. . 

Din soluţia astfel obţinută se ia într-un pahar Berzelius un vo- 
lum V măsurat cu biureta, căruia i se aduce pH-ul la 1 prin adău- 
garea de acid sulfuric (pH-ul soluţiei se controlează cu pH-metrul). 

Cantitatea de soluţie care se ia pentru determinarea spectrofoto- 
metrică — fiind în funcţie de conţinutul de SiO, — va fi astfel 
aleasă în cît extincţia să fie cuprinsă pe curba de etalonare. 

Se adaugă 3 cm? soluţie de molibdat de amoniu, se agită și se 
lasă să stea 15 minute, apoi se adaugă 2 cm? soluţie de hidrochinonă 
— sulfit de sodiu, se agită şi se neutralizează (рН-ш=7) adăugînd 
soluţie de carbonat de sodiu. | 

Se trece cantitativ conţinutul într-un balon cotat de 100 cms, 
se aduce volumul balonului la semn și se lasă să stea 20 min. 

Se pregăteşte o probă de referinţă; dintr-o topitură de 1 g ames- 
{ес de carbonat de sodiu şi potasiu şi 10 cm? acid clorhidric. Se 
aduce volumul la semn într-un balon cotat de 200 ст”. Pentru 
determinare se ia acelaşi volum ca şi pentru proba de analizat $1 
se procedează în mod identic. Se măsoară extincţia soluţiei față de 
soluţia probei de referință, într-o cuvă de 1:ст sau 0,5 ст, la lungi- 
mea de undă de 620nm laspectrofotometru sau într-o cuvă de 1 cm 
sau 5 ст la fotocolorimetru. Măsurarea extincţiei probei se face în 
cuve identice cu acelea cu care s-a lucrat pentru curba de etalonare. 


Ттазатеа. curbei de etalonare. Într-un creuzet de platină se сіп- 
tăresc cu precizia de 1-0,0001 g cca 200 mg bioxid de siliciu chi- 
mic pur şi se calcinează la temperatura de 1 050°С pînă la masă 
constantă. Se adaugă 10 g amestec de carbonaţi, se topeşte în cuptor 
la cca 800*C timp de 30 minute, se răceşte şi se dizolvă în apă disti- 
lată caldă. Conţinutul se trece cantitativ într-un balon cotat de 
1 000 cm? şi se aduce volumul la semn cu apă disțilată. 

Această soluţie se păstrează în sticlă de polietilenă. În acelaşi 
mod se prepară o probă de referinţă dintr-o topitură de 10 g ames- 
{ес de carbonaţi. Se pipetează succesiv 1, 2, 3, 4 şi 5 cm? soluţie de 
bioxid de siliciu їп, сїїе o capsulă de sticlă, se diluează la aproxima- 
tiv 20 стз cu apă distilată și se procedează în modul descris la deter- 
minarea bioxidului de siliciu, Se măsoară extincţia soluţiei de $10. 
astfel obţinută faţă de soluţia probei de referință corespunzătoare 
(respectiv 1, 2, 3, 4 și 5 cm? din soluţia de referinţă), la ѕресігоїЃоїо- 
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metru sau fotocolorimetru.. Se trasează curba de etalonare E=f(c) 
avind pe abscisă cantitatea de bioxid de siliciu cunoscută, în mg, iar 
pe ordonată extincţia respectivă citită la spectrofotometru sau foto- 
colorimetru. i | 
Conţinutul de bioxid de siliciu raportat la materialul absolut 
uscat, se calculează cu formula: 
| с.200. 100 
О | 
m- V + 1000 
în care: | | 
с este cantitatea de bioxid de siliciu citită pe curba de etalo- 
- nare, în mg; oo 2 
m, — masa materialului absolut uscat, їр g; 
ү. ме Мр и soluţiei luate din balonul cotat de 200 cm3, 
їп ml. ii | | 


Aparatură: spectrofotometru sau. fotoeolorimetru, pH-metru, 
cu electrod de sticlă și de calomel cu precizia de +0,05 unităţi pH; 
creuzet de platină cu capac. > | | 


Reactivi: bioxid de siliciu (510,), chimic pur; molibdat de amo- 
niu soluţie 1007; carbonat де sodiu, soluţie 10%/; hidrochinonă — 
sulfit de sodiu, soluţie care se prepară prin dizolvarea de 5 g hidro- 
chinonă și 300 g М№а,50,:7Н,О în ара distilată şi se aduce la semn 
într-un balon cotat de 1 000 cm; acid clorhidric (d=1,19); hidroxid 
de sodiu soluţie 18%; carbonat de sodiu $1 de potasiu anhidru, ames- 


tec 1+1; acid sulfuric 0,1 m. 
nutului de fier — metodă spectrofotometrică. 


zolvarea cenuşei fibrelor de mătase în acid 
trofotometrică cu ortofenantrolină, 


Determinarea conți 


Se efectuează prin di 
clorhidric şi determinarea spec 


măsurînd extincţia la 510 nm. 


Tehnica de lucru. Cenuşa obţinută prin 'calcinarea fibrelor de 
mătase la temperatura ае 750°C se tratează in creuzet cu 5 cms acid 
clorhidric şi se evaporă la sec pe baia de apă. Se repetă această 
operaţie, apoi se tratează reziduul си 2,5 cm? acid clorhidric şi se 
încălzeşte timp de 5 minute pe baia de йр. і ИХ 
Într-un creuzet identic se fac еуарогагие In modul descris mai 
obţinerea probei de referinţă. Se trece conţinutul cauti 
A 50 ст, utilizînd apă distilată. Se mai 
и об cm? acid clorhidric în creuzete şi se încălzeşte pe baia 
adaugă 2, trece şi această ultimă porțiune 1n baloanele cotate de 
de aL а distilate. Se adaugă apoi іп:огаіпе: 
cms, 
127 
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1 ст? soluţie de clorhidrat de hidroxilamină 


1 cm? soluţie de clorhidrat de o-fenantrolină și 

15 cm? soluţie de acetat de sodiu pentru a obține un pH între 
3 şi 6. Apoi se aduce la semn cu apă distilată. Dacă soluţia este tul- 
bure, se filtrează printr-un creuzet filtrant sau se centrifughează. 
După 15 minute se măsoară extincţia soluţiei la ).=510 nm faţă de 
soluţia probei de referinţă. 


Trasarea curbei de etalonare. Din soluţia etalon diluată se pi- 
petează părţi alicote de 0; 5; 10; 15; 20 cm? în baloane cotate de 
50 cm3. Se adaugă în fiecare balon 1 cm? soluţie de clorhidrat de 
hidroxilamină şi 1 cm? soluţie de clorhidrat de o — fenantrolină şi 
se aduce volumul la semn cu apă distilată. După 15 minute se mă- 
soară extincţiile soluţiilor etalon la 1=—510 nm faţă de soluţia 
zero ca soluţie de referinţă. Se trasează curba de etalonare 
Е==](с) trecînd ре abscisă cantitatea de fier cunoscută, în mg, iar 
pe ordonată extincția respectivă citită la spectrofotometru sau foto- 
colorimetru. А 

Conţinutul de fier se calculează după formula: 


ое Fe= =—— (mg), 
т 
їп саге: , 
с este cantitatea de fier citită ре curba de etalonare, în mg; 
т — masa fibrelor de mătase, іп mg. 


Aparatură: spectrofotometru sau fotocolorimetru; creuzete -de 
platină. 


Reactivi: acid clorhidric 6 m (se diluează 500 cm? НСІ — d= 
—1,19 — cu 500 cm? de apă distilată); clorhidrat de hidroxilamină 
soluție (se dizolvă 2 g de МН,ОН.НСІ їп 100 cm? apă distilată); 
clorhidrat de o-fenantrolină soluție (зе cîntăreşte într-o capsulă 1 g 
de o-fenantrolină, se adaugă 1 cm? acid clorhidric — (4=1,19) — Я 
4 cm? de apă distilată, se lasă pe baia de apă timp de 3 ore еуарогіпа 
la sec; se aduce apoi volumul la semn cu apă distilată într-un balon 
cotat de 100 cm3; soluţia se păstrează la loc intunecos; se utilizează 
numai o soluţie incoloră); acetat de sodiu soluţie 4 n (se dizolvă 
500 g МаС.НзО.-ЗН.О în apă distilată şi se diluează la 1 000 cm”); 
soluţie etalon de fier (se dizolvă 0,1 g sîrmă de fier pur, în cea mai 
mică cantitate posibilă de acid clorhidric — d=1,19 — într-un balon 
cotat de 1 000 cm? $1 se aduce la semn cu apă distilată; 1 cm? soluţie 
etalon conţine 0,1 mg fier; din soluţia etalon de fier se iau 10 cm” 
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şi se introduc într-un balon cotat de 100 cm?; se adu а 
semn; 1 ст? soluţie etalon diluată conține 0,01 mg fier), ы 


Determinarea conţinutului de calciu — metoda flamfotometrică 
Cenușa obţinută prin calcinarea fibrelor de mătase se dizolvă în acid 
clorhidric, se îndepărtează ionii interferenţi de fier Я aluminiu şi 
se determină flamfotometrie concentraţia în ioni de calciu. e 


Tehnica de lucru. Cenuşa obţinută prin calcinarea fibrelor de 
mătase la temperatura de 750°C se tratează în creuzetul de platină 
cu 5 cm? acid clorhidric, se evaporă la sec pe baia de apă. Se repetă 
această operaţie, apoi se adaugă 5 cm? acid clorhidric și 50 ст? 
apă distilată şi dacă este cazul se filtrează printr-o hirtie de filtru 
umedă. Se încălzeşte filtratul la fierbere şi se precipită hidroxizii 
de fier și aluminiu cu hidroxid de amoniu. Se filtrează precipitatul; 
filtratul se evaporă pentru îndepărtarea amoniului, se răceşte şi se 
transferă într-un balon cotat de 500 cm? adăugindu-se volumul la 
semn cu apă distilată. Soluţia astfel pregătită se utilizează pentru 
determinarea flamfotometrică. Se pulverizează soluția în anumite 
condiţii de presiune a aerului şi a acetilenei utilizînd filtrul cu lun- 
gimea de undă de 623—625 nm. Condiţiile de presiune а aerului și 
a acetilenei se fixează la trasarea curbei de etalonare. 


Se citeşte indicaţia galvanometrului după 30 secunde de la des- 
chiderea diafragmei. După terminare, trebuie pulverizată apa disti- 


lată pină ce galvanometrul indică valoarea apei şi această valoare 
se scade din valoarea citită pentru probă. La schimbarea buteliei cu 
gaz comprimat sau а apei distilate valoarea de apă trebuie determi- 
nată din nou. Este recomandabil ca atit soluţiile etalon cit şi solu- 
{Ше de analizat să se prepare cu aceeaşi apă distilată. 

па de calciu se iau în 


de etalonare. Din solu 
din baloanele 


0 cm? 1, 2, 4, 6, 8, 10 сп3, Soluţiile 
6, 8, 10 mg Са în 100 стз. а 
v soluţiile etalon în anumite condiţii де 


tilenei (raportul presiunii aerului faţă de 
etalonului este cea 


trebuie respectat la 
a de undă 623... 
д 30 5 Яе 1а des- 

valoarea de ара. 


Trasarea curbei 
baloane cotate de 10 
cotate conţin 1, 2, 4, 

Se pulverizează succesi 


presiune a aerului şi a ace р 
presiunea acetilenei, la care radiaţia de emisie а 


mai mare, constituie raportul optim de lucru 51 
toate determinările), utilizînd filtrul cu lungime 
625 nm. Se citește іпаісайа galvanometrului dup 


chiderea diafragmei şi din fiecare citire se scade 
Se trasează curba de etalonare: diviziunile galvanometrului==] (с), 


îi а уя 3 iar 

{гесїпа ре abscisă concentrațiile soluţiilor etalon în mg/100. ст”, lar 
pe ordonată indicaţiile corespunzătoare ale galvanometrului. 
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Conţinutul de calciu se calculează cu formula: 
с. 500 
т. 100 


Са 1% = · 100, 


în care: 
с este concentrația de calciu citită pe curba de etalonare, în 


mg Calciu/100 cm?; 
500 — volumul soluției din balonul cotat; 
т — masa materialului, ір g. 
Aparatură: fotometru cu flacără, prevăzut cu un filtru cu lun- 
gimea de undă de 623... 625 nm; creuzet de platină. 


Reactivi: acid clorhidric (d=1,19); hidroxid de amoniu soluție 
10%; carbonat de calciu; acetilenă comprimată; aer comprimat; so- 
luție etalon de calciu (2,4972 g CaCO; se dizolvă în 20 cm? acid 
clorhidric — d=1,19 — se introduc în balon cotat de 1000 ст? și 
se aduce volumul la 1 000 cm? cu apă distilată; 1 cm? soluţie etalon 
conţine 1 mg Ca).. | 


Determinarea conţinutului de sodiu şi potasiu — metoda flam- 
fotometrică. Determinarea conţinutului de sodiu şi potasiu se еес- 
tuează prin dizolvarea cenușii fibrelor de mătase în acid clorhidric 
şi determinarea flamfotometrică а concentraţiei în ioni de sodiu și 
potasiu. 


Tehnica de lucru. Cenuşa obţinută prin calcinarea fibrelor de 
mătase Ја temperatura де 750°C se tratează într-un creuzet de pla- 
tină cu 5 cm? acid clorhidric şi se evaporă la sec pe baie de apă. 
Se repetă această operaţie, apoi se adaugă 5 ст? acid clorhidric şi 
50 cm? apă distilată şi dacă este cazul se filtrează printr-o hîrtie de 
filtru umedă. Filtratul se trece într-un balon cotat de 300 cm? şi se 
aduce volumul la semn cu apă distilată. Se pulverizează soluţia în 
anumite condiţii de presiune a aerului şi a acetilenei, utilizînd fil- 
trul cu lungime de undă de 589 nm. Condițiile de presiune a aerului 
şi a acetilenei se fixează la trasarea curbei de etalonare. Se citeşte 
indicația galvanometrului după 30 secunde de la deschiderea dia- 
fragmei. 

După determinare trebuie pulverizată apă distilată pînă се gal- 
vanometrul indică valoarea apei şi această valoare se scade din 
valoarea citită pentru probă. 

La schimbarea buteliei de gaz sau a apei distilate, valoarea de 
apă trebuie determinată din nou. Este recomandabil ca atit soluţiile 
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etalon cît şi soluţiile de analizat să se prepare cu aceeași apă dis- 
tilată. 

Trasarea curbei de etalonare. Din soluţia etalon A, se pipetează 
câte 10; 20; 50 cm? în baloane cotate de 100 cm. Se aduce си ара 
distilată la semn. Soluţiile conţin: 1; 2; 5 g Na. Din soluţia etalon B 
se pipetează tot în baloane cotate de 100, cm*: 10; 20; 50 cm? soluţie 
etalon B. Soluţiile conţin: 0,1; 0,2; 0,5 & Na. Se pulverizează succe- 
siv soluţiile etalon în anumite condiţii de presiune a aerului și a 
acetilenei (raportul presiunii aerului față de presiunea acetilenei, 
la care radiaţia de emisie a etalonului este cea mare, constituie ra- 

ortul optim de lucru şi trebuie respectat la toate determinările), 
utilizînd filtrul cu lungime de undă de 589 nm. 

Se citește іпаіса{іа galvanometrului la 30 secunde după deschi- 
derea diafragmei și din fiecare citire se scade valoarea de apă. Se 
trasează curba de etalonare; diviziunile galvanometrului=f(c), tre- 
cînd ре abscisă concentrațiile soluţiilor etalon în mg/100 cm, iar ре 
ordonată indicaţiile galvanometrului. 


Conţinutul de sodiu se calculează cu formula: 
с. 500 


тЫ [mg], 


Sodiu 0/9 == 


în care: 
с este concentraţia de sodiu citită pe curba de etalonare, mg 
de sodiu/100 cms; 
500 — volumul soluţiei din balonul cotat, în cms; 
т — masa fibrelor de mătase, în в. 


Determinarea conţinutului de potasiu — metodă flamfotometrică. 
Determinarea conţinutului de potasiu se face după tehnica de lucru 
descrisă la determinarea conţinutului de sodiu cu următoarele pre- 
cizări: 

— Soluţia etalon de potasiu se prepară astfel: 0,19066 = clorură 
de potasiu se dizolvă în apă distilată într-un balon cotat de 1 000 cm? 
51 ве aduce volumul la semn cu apă distilată. Soluţia astfel prepa- 
rată conţine 0,1 mg potasiu/cm?. Din această soluție se pipetează în 
baloane cotate de 100 cm? respectiv: 5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 
30 cmê şi se aduce volumul la semn cu apă distilată. Soluțiile obținute 
conțin respectiv: 0,5 mg; 1,0 mg; 2,0 mg; 3,0 mg; 4,0 mg; 5,0 mg; 
6,0 mg; 7,0 mg şi 8,0 mg potasiu la 100 cm?. Se foloseşte un filtru 
cu lungimea de undă de 766 nm. 


Apara tură: fotometru cu flacără cu filtre cu lungimea de undă 
de 589 nm şi 766 nm; creuzet de platină. 


9* 131 


РЕ 7, 
Бе _ a 
в; N — 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


О 


Reactivi: acid clorhidric (9=1,19); hidroxid de amoniu soluție 
100/; acetilenă comprimată. 


Determinarea conţinutului de cupru — metodă spectrofotome- 
tmică. Fibrele de mătase se calcinează la temperatura de 750°C, se 
dizolvă în acid clorhidric, iar cuprul extras cu dietilditiocarbamaty de 
sodiu în tetraclorură de carbon se determină fotometric măsurind 
extincţia la 435 nm. Ionii саге interferează sint mascaţi prin com- 
plexare cu sarea disodică a acidului etilendiamintetracetic (EDTA). 


Tehnica de lucru. Cenuşa obținută prin calcinarea fibrelor la 
temperatura de 750°С se tratează într-un creuzet de platină cu 5 cm* 
acid clorhidric şi se evaporă la sec ре baia de apă. Se repetă operaţia 
şi se tratează reziduul din nou cu 5 cm? acid clorhidric apoi se încăl- 
zeşte timp de 5 minute pe o baie de apă. Conţinutul creuzetului se 
transferă cu apă într-o pilnie de separare. La reziduul insolubil rămas 
în creuzet se adaugă încă 5 cm? acid clorhidric şi se încălzește pe 
baia de apă. Această ultimă porţiune se trece cu apă tot în pilnia 
de separare. În mod asemănător se pregătește o probă de referinţă. 
Se adaugă 10 cm? soluţie EDTA şi 5 picături soluţie de fenolftaleină 
în fiecare pilnie de separare. Se neutralizează cu soluţie de amoniac 
pînă la obţinerea unei со]огай1 rez-pal şi se răceşte la temperatura 
ambiantă. Se adaugă 5 cm? soluţie de dietilditiocarbamat de sodiu și 
20 cm? tetraclorură de carbon cu о pipetă. Se agită energic pilniile 
timp de mai puţin de 3 minute şi se lasă apoi să se separe straturile. 
Se filtrează stratul de tetraclorură de carbon (stratul inferior) prin- 
tr-un tampon de vată introdus la ieșirea din pilnie, într-o cuvă, 
aruncînd primii 5 cm? filtrat. Se acoperă cuva și se măsoară imediat 
extincţia la 435 nm faţă de proba de referinţă. (Se va evita expunerea 
soluţiei la lumina soarelui). 


Trasarea curbei etalon. Din soluţia etalon diluată de cupru se 
pipetează respectiv 2; 5; 7; 10 cm? în pilnii de separare de 250 cm?. 
Se folosește o a cincea pilnie de separare pentru prepararea probei 
de referinţă. În fiecare pilnie se adaugă 20 cm? acid clorhidric, 
10 em? soluţie EDTA şi 5 picături soluţie de fenolftaleină. Se 
neutralizează cu soluţie de amoniac pînă la obţinerea unei coloraţii 
го7-ра! 51 se lasă să se răcească la temperatura ambiantă. Se adaugă 
9 em? soluţie de dietilditiocarbamat de sodiu $1 20 cm? tetraclorură 
de carbon cu o pipetă. Se agită puternic timp de mai puţin de 3 mi- 
nute şi se „lasă apoi să se separe. Se filtrează stratul inferior de 
tetraclorură de carbon printr-un tampon de vată introdus la ieşi- 
rea din pilnie, într-o cuvă, aruncînd primii 5 em? filtrat. Se aco- 
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peră cuva $1 se măsoară imediat extincţia la 435 nm față de proba 
de referinţă (саге nu conţine cupru). Concentraţiile іп eupru ale 
soluţiilor colorate de tetraclorură de carbon sint respectiv: 0,1; 0,25; 
0,35; 0,50 mg cupru la 100 cm?. Se trasează curba de etalonare 
Е=}(с), punînd pe ordonată valorile extincţiei $1 ре abscisă con- 
centraţiile de cupru în mg/100 cm?. Se efectuează în paralel două 
determinări. 
Conţinutul de cupru se calculează cu formula: 

с 


‚ү 
100, 


Cupru 0, = 
т: 100 


їп саге: 
с este cantitatea de cupru citită ре curba de etalonare, în 
mg/100 cm3; 
У — volumul soluţiei colorate, în cms; 
m — masa materialului fibros, în g, luat în lucru. 


Aparatur А: spectrofotometru sau fotocolorimetru; creuzet de 
platină; cuptor de calcinare. 


Reactivi: acid clorhidric 6 m (se diluează 500 cm? acid clorhidric 
— d=1,19 — cu 500 cm? apă); sarea disodică a acidului etilendiami- 
notetracetic (EDTA), soluţie 50/4 (se dizolvă 50 g EDTA în apă şi se 
diluează la 1000 ст. Soluţia se păstrează în sticlă de polietilenă); 
dietilditiocarbamat de sodiu, soluţie (0,1 g reactiv se dizolvă în 
100 cm? apă şi dacă soluţia este tulbure se filtrează; soluţia se păs- 
trează în sticlă de culoare brună cca o săptămînă), soluţie etalon de 
cupru (0,1 g cupru de puritate 99,95%/, se dizolvă într-o cantitate 
minimă de acid azotic — 9=1,14 — şi se aduce la fierbere pentru 
îndepărtarea vaporilor піќгоѕі. După răcire conţinutul se transva- 
zează într-un balon’ cotat de 1 000 cm? $1 se aduce la semn cu ара; 
1 ст? soluţie etalon conţine 0,1 mg cupru; din soluţia etalon de cu- 
pru se iau 10 cm? şi se diluează la 100 ст? în balon cotat; 1 cm? 
soluție etalon diluată conține 0,01 mg cupru); fenolftaleină soluție 
(se dizolvă 50 mg fenolftaleină în 50 cm? alcool etilic $1 se diluează cu 
50 cm? apă); amoniac, soluție (4=0,91); tetraclorură de carbon. 


Determinarea conţinutului de mangan — metodă spectrofotome- 
ітісӣ. Cenuşa obţinută prin calcinarea fibrelor de mătase la tempe- 
ratura de 750°С se dezagregă umed cu acid azotic. Manganul se ох!- 
dează cu periodat de potasiu la permanganat şi se determină foto- 
metric măsurînd extincţia la 525 nm. | 

Tehnica de lucru. 5—10 g fibre de mătase se calcinează la tempe- 
ratura de 750°C. Cenuşa astfel obținută se tratează în creuzetul de 


e i 


133 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


ке 4 —` 


platină cu trei picături de soluţie de sulfit de sodiu și se dizolvă în 
maximum 5 cm? acid azotic. Se așază creuzetul pe baia de apă şi se 
evaporă la sec. Se adaugă apoi citeva picături de acid azotic. Se 
încălzește din nou creuzetul pe baia de apă, se adaugă 1 cm? soluţie 
de periodat — acid fosforic şi se lasă creuzetul să stea încă 5 minute 
pe baie. Se trece apoi cantitativ conținutul creuzetului, cu apă dis- 
dilată, într-un balon cotat de 25 cm? 51 se aduce volumul la semn си 
apă distilată. Dacă soluţia este tulbure se centrifughează. Se mă- 
soară extincţia la 525 nm faţă de o probă de referinţă, care conţine 
1 ст? soluţie de periodat — acid fosforic şi 24 cm? apă distilată. 

Trasarea curbei de etalonare. Se pipetează respectiv: 1,0; 2,0; 
5,0; 10,0 cm? din soluţia etalon diluată de mangan în pahare Berze- 
lius de 50 cm?. Se aşază paharele pe o baie de apă şi se încălzesc. 
Se adaugă apoi 1 ст? soluţie de periodat — acid fosforic în fiecare 
pahar. Se menţin paharele pe baie timp de 5 minute. Se trece apoi 
conținutul răcit al paharelor în baloane cotate de 25 cm? şi se aduce 
volumul la semn cu apă distilată. Se măsoară extincţiile la 525 nm 
față de o probă martor conținînd 1 ст? soluţie de periodat — acid 
fosforic $1 24 ст? apă distilată. Concentraţiile în mangan ale solu- 
{Шог etalon sînt respectiv: 0,04; 0,08; 0,2; 0,4 mg/100 cm3. Se tra- 
sează curba de etalonare Е —}(с) trecînd pe ordonată valorile extine- 
Йе! și pe abscisă concentrațiile în mangan în mg/cm?. 

Conţinutul de mangan se calculează cu formula: 


c- V 


mangan 0/0 = 100, (mg) 
т. 100 
în care: 
с este cantitatea de mangan citită pe curba de etalonare, în 
118/100 cm3; | 
У — volumul soluţiei colorate, în cm3; 
т — masa fibrelor de mătase, în g, luate în analiză. 


Aparatură: creuzete de platină: spectrofotometru sau fotocolo- 
rimetru; cuptor de calcinare. 


Reactivi: sulfit de sodiu, soluție (50 g №а,50,/1 000 сш); acid 
azotic 1,5 m (100 cm? HNO, — 0=1,4 — зе diluează cu apă la 
100 cm”); periodat de sodiu — acid fosforic, soluție (5 е NalO, şi 
200 ет? Н.РО, soluție 850/ — 4=1,7 — зе aduc cu ара la 1 000 cm); 
soluție etalon de mangan (0,2749 в MnSO, uscat în etuvă la tempe- 
ratura de 105°C timp de 2...3 ore 51 se dizolvă în apă distilată, 
aducîndu-se volumul la semn în balon cotat de 1000 cm?; 1 cm? 
soluţie etalon conţine 0,1 mg Mn; din soluţia etalon se iau 10 ст? 
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şi se introduc într-un balon cotat de 100 cmă; se aduce си apă disti- 
lată la semn; 1 cm? soluţie etalon diluată conţine 0,01 mg mangan). 


Determinarea conţinutlui de plumb — metodă  polarografică, 
Fibrele de mătase зе calcinează la temperatura de 525°C, cenușa 
obținută se dezagregă cu acid clorhidric, iar plumbul se determină 
polarografic din soluţie. 


Tehnica de lucru. În funcţie de cantitatea de plumb presupusă, 
se cîntărese 10—20 в fibre de mătase într-un creuzet adus la masă 
constantă la temperatura de 525*C. Se calcinează materialul cu aten- 
ție, pentru a evita pierderi pe o flacără mică de gaz, apoi se intro- 
duce în cuptorul de calcinare la temperatura de 525°С. Бе calci- 
nează, se răceşte în exicator şi se cîntăreşte pînă la masă constantă. 
Creuzetul си cenusă se tratează de două ori cu 2...3 cm? acid clor- 
hidric (4=—1,19) de fiecare dată evaporindu-se la sec pe baia de apă. 
Se tratează apoi reziduul din creuzet cu 5... 10 ст? acid clorhidric 
(1+1) $1 se încălzeşte pe baia de apă. Se trece” cantitativ soluţia din 
creuzet într-un balon cotat de 50 cm?, spălind creuzetul cu 5... 
10 ст? apă distilată, саге se toarnă de asemenea în balon. Soluţia 
din balon se neutralizează cu soluţie de amoniac ріпа la apariţia 
mirosului de amoniac. Se aduce volumul soluţiei la semn cu apă 
distilată, se agită energic şi se filtrează cantitativ. Filtratul se aruncă; 
reziduul de pe filtru, care conţine hidraţii de plumb și eventual hi- 
гай de zinc şi staniu se dizolvă în acid clorhidric (1-1) într-o pilnie 
introdusă într-un balon cotat de 50 cm?. Se adaugă, în soluţia din 
balon, acid tartric (2...4 В), cca 1 g sulfit de sodiu şi se încălzește 
pe baia de apă pină la eliminarea pioxidului de sulf. După răcire, se 
neutralizează cu soluţie de amoniac, se aduce volumul la semn cu 
apă distilată şi se filtrează. Filtratul care conţine plumbul se pola- 
rografiază, iar reziduul de pe filtru se aruncă. Se pipetează 20 cm? 
soluție din balonul cotat de 50 cm? într-un balon cotat de 25 ст? și 
se aduce volumul soluţiei la semn cu soluţie de amoniac. Soluţia se 
omogenizează şi se toarnă în celula de electroliză pentru polarogra- 
fiere. Polarografierea se începe la tensiunea de —2 V, reducind-o 
treptat la zero. Tensiunea de reducere a plumbului este în limitele 
—0,2 pînă la —0,6 V. După înregistrarea primei polarograme se 
varsă soluţia din celula de electroliză, iar aceasta se spală de citeva 
ori cu apă distilată. Pentru inregistrarea celei de a doua polaro- 
grame, soluţia se pregăteşte după cum urmează: | оз 

Din balonul cotat de 50 cm? se pipetează 20 cm? soluţie în balo- 
з se adaugă 1 cm? soluţie etalon de plumb, se 


а{ de 25 ст а бе 
аа т soluţiei la semn cu soluţie de amoniac şi se toarnă 
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їп celula de electroliză. Se polarografiază în aceleași condiţii са și 
prima soluţie. 

Din înălţimea treptelor măsurată în polarogramele obținute se 
calculează conţinutul de plumb cu relaţia: 


eVe Hit Va Ve 


С. 
кт $ 
panh (Н.У = Ну) m. V и [ms], 
în care: 

Ce este concentrația soluției etalon de plumb, în mg/cm; | 

У. — volumul soluţiei etalon adăugate la сеа de a doua polaro- 
grafiere (soluţia de analizat+soluţia de amoniac), în cm? 
(25 cm5); 

У, — volumul soluţiei pregătite pentru prima polarografiere 
(soluţia de analizat+-soluţia de amoniac) în cm, (25 cm?); 

Н, — înălţimea treptei obținute la soluţia de analizat, în mm; 

Vo — volumul soluţiei pregătite din materialul calcinat cîntărit, 
în cm? (50. стз); 

Н. — înălțimea treptei obţinute la polarografierea soluţiei con- 
ținînd soluţia etalon, în mm; 

У. — volumul soluţiei pregătit pentru a doua polarografiere 
(soluţia de încercare+soluţia de amoniac+ soluţia eta- 

| lon) în cm? (25 cm?); 

У — volumul soluţiei luate din balonul cotat de 50 cm?, în 
cm? (20 cm3); 

т — masa fibrelor de mătase, luate pentru analiză, în g. 


Aparatură: polarograf; cuptor calcinare cu temperatură termo- 
reglabilă. 


Reactivi: acid azotic (d=—1,41); acid clorhidric (d=—1,19) şi 1+1; 
amoniac, soluție 2504; sulfit de sodiu, cristalizat; mercur purificat; 
soluție etalon de plumb (0,3996 g Pb(NO,), recristalizat şi uscat la 
temperatura de 110°C, pînă la masă constantă, se dizolvă în apă, se 
adaugă 1 cm? acid azotic — d=1,41 — şi se aduce volumul soluției 
la 250 cm? în balon cotat; 1 cm? soluție etalon conține 1 mg plumb); 
acid tartric. 


Determinarea aminoacizilor din fibroină — metoda cu trasori ra- 
dioactivi. Mătasea face parte din seria proteinelor fibroase a căror 
structură este mai puţin cunoscută decit proteinele globulare. Din 
măsurătorile de dispersie a razelor Râentgen s-a remarcat că fi- 
broina se compune din zone cristaline şi amorfe. În sferele amorfe 
sînt dați cei 18 aminoacizi conținuți în fibroină în timp ce în sfe- 
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rele cristaline ве află doar în ordinea alternativă amino-acizi cu 
lanţuri marginale mici de tipul waan Y min N me Vi X Y a X în саге: У= 
пела, X—alanină, serină, acid glutamic, sau tirosină. Din cauza 
cantităților mici ale acestor acizi sfera cristalină nu reprezintă o 
eptidă unitară ci un amestec de peptide. Determinarea unor amino- 
acizi rezultați în procesul de hidroliză al fibroinei prin metoda cu 
enzime sau reactivi chimici este dificilă 51 uneori prezintă complicaţii 
reu de învins. Rezultate bune s-au obţinut folosind metoda diluţiei 
izotopice cu reactivi marcați cu radioizotopi. Analiza prin metoda 
diluţiei izotopice constă în următoarele operaţii principale. Fibroina 
este hidrolizată după care în aceeaşi soluţie se introduc cantități cu- 
noscute de acei aminoacizi care trebuie să se determine $1 care sînt 
marcați cu radioizotopi, de activitate specifică cunoscută. Are loc o 
omogenizare а soluţiei iniţiale de proteine hidrolizate cu cea a tra- 
sorilor radioactivi după care se separă părți alicote de aminoacizi 
din soluţia mixtă prin intermediul unor metode adecvate (precipitare, 
extracţie, cromatografie, schimb ionic, electroforeză). După separare 
se măsoară activitatea specifică al fiecărui aminoacid şi se calcu- 
lează prin relaţiile menţionate mai jos. Acestea sînt principiile de 
determinare a aminoacizilor din fibroină. Spre exemplificare dăm 
tehnicile de lucru utilizate şi anume metoda diluţiei izotopice directe 
şi metoda diluţiei izotopice inverse ce poate fi aplicată Ја toţi ami- 
noacizii din fibroină. | 
Determinarea glicinei — metoda diluției izotopice directe. 


Tehnica de lucru. О probă de hidrolizat de fibroină se omoge- 
nizează cu 5,07 mg glicină care are о activitate specifică de 96,2 
imp/min mg. Se omogenizează soluţia de fibroină hidrolizată cu cea 
a trasorilor radioactivi, după care se ia o porţiune alicotă din solu- 
ţia mixtă, se separă prin metodă cromatografică sau electroforeză 
şi apoi la fracţia de glicină separată se determină activitatea spe- 
cifică. 

Cantitatea de glicină din probă se calculează cu relaţia: 


С„=б, (F ) [mg], 


în care: р 
G, este cantitatea de glicină din probă, în 118; 
Ag  — activitatea specifică a glicinei adăugate, în imp/min mg; 
A,  — activitatea specifică după separarea glicinei din hidro- 

lizat, în imp/min ml; 

G — cantitatea de glicină adăugată, în mg. 
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Determinarea acidului glutamic — metoda diluției izotopice in- 
verse. Pentru determinarea acidului glutamic din proba de fibroină 
hidrolizată prin metoda diluţiei izotopice inverse este necesar ca 
acidul glutamic să fie izolat din proba respectivă în care acesta a 
fost obţinut prin biosinteză în prezență de СО», devenind astfel ra- 


dioactiv. 


Tehnica de lucru. La o probă de hidrolizat cu conţinut de acid 
glutamic radioactiv ce prezintă o activitate specitică de 254 imp/min 
mg se adaugă 10,7 mg acid glutamic inactiv, fapt ce modifică activi- 


tatea specifică aceasta devenind 191 imp/min mg. 
de acid glutamic din proba de proteine se calculează 


Cantitatea 
cu relaţia: 
G, 
G= A [mg], 
0 
Аз 
în care: 


G, este cantitatea de acid glutamic din fibroină, în mg; 

G, — cantitatea de acid glutamic inactiv adăugat, în mg; 

A, — activitatea specifică а acidului glutamic radioactiv, 
imp/min mg; 

A, ` — activitatea specifică а amestecului de acid glutamic ra- 

dioactiv şi acid glutamic inactiv, imp/min mg. 


4. Determinarea compoziției fibrelor minerale naturale 


Fibrele de azbest se obțin cca 95% din totalul producției, din criso- 
til, care este un silicat de calciu şi magneziu, cu impurități de fier 
în cantități variabile, cu apă de constituție şi de hidratare. 


nare. Determinarea pierderilor 
tă a materialului fibros absolut 
îşi pierde Я apa de constituție. 


Determinarea pierderilor la calci 
la calcinare constă în calcinarea usca 
uscat la temperatura de 750°C, cînd 


Tehnica de lucru. O cantitate de 2—5 g material fibros, uscat 
la temperatura de (100+5)°C, se introduce într-un creuzet de 
platină şi se calcinează la temperatura de 700—750°С, pînă la masă 


constantă. 
; . . G 

0/ pierderi la calcinare= = .100, 
а 
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1п саге: А 
G, este masa reziduului obţinut prin calcinare, іп g; 
G, — masa materialului fibros luat pentru analiză în в. 


Determinarea bioxidului de siliciu prin metoda gravimetrică. Bi- 
oxidul de siliciu se separă prin descompunerea cenușii obținute prin 
calcinarea fibrelor minerale cu amestec de carbonat de sodiu și car- 
bonat de potasiu în proporţie moleculară și descompunerea topitu- 
rii obţinute cu acid clorhidric. Pentru separarea bioxidului de si- 
liciu puţin solubil, soluţia obţinută se evaporă cînd trec din hidrosol 
lui. Pentru determinarea lor, precipitatul de acid silicic se calcinea- 
pentru a trece în bioxid de siliciu. Cu toate măsurile luate, acest 
precipitat nu se obţine pur, iar pentru corectarea rezultatului tre- 
buie să se scadă masa impurităților antrenate din masa precipitatu- 
lui. Pentru determinarea lor, precipitatul de acid silicic se calcinea- 
ză într-un creuzet de platină, apoi se îndepărtează bioxidul de si- 
спа sub formă de tetraflorură de siliciu, prin tratare cu acid fluor- 


hidric în prezenţa unei cantităţi mici de acid sulfuric (pentru гей- 


nerea impurităților de trioxid feric conţinut în acidul silicic). După 
а doua calcinare, se determină cantitatea acestor impurități. 


Tehnica de lucru. Se cintăreşte într-un creuzet de platină 0,1— 
0,5 g cenuşă obţinută prin determinarea pierderilor la calcinare a 
fibrelor minerale. Se amestecă intim cu un fir de platină cu 7—8 g 
amestec de carbonaţi alcalini sau carbonat de sodiu anhidru, din саге 
se păstrează o cantitate mică pentru a acoperi amestecul. Creuzetul 
cu amestec se acoperă cu capacul de platină. Se încălzeşte la flacăra 
unui bec de gaz pînă cînd se topește întreaga masă $1 cînd încetează 
degajarea bioxidului de carbon. Creuzetul cu topitură se calcinează 
în cuptor timp de 15 minute. Pentru ca topitura să fie scoasă uşor 
din creuzet, acesta este răcit brusc într-o capsulă cu apă distilată 
rece, avînd grijă să nu pătrundă stropi de apă în creuzet. Creuzetul 
cu topitura se introduce într-o capsulă mai adincă, se acoperă cu 
o sticlă de ceas 51 se lasă să se macereze cu apa. Se scoate apoi creu- 
zetul, se spală bine cu acid clorhidric diluat şi apoi cu apă fierbinte, 
se aşează pe o sticlă de ceas se lasă să se usuce pentru a se putea 
observa urmele de bioxid de siliciu. Eventualele urme se îndepăr- 
tează prin spălare cu acid clorhidric diluat. Pentru a precipita aci- 
dul silicic şi în același timp pentru a trece cationii sub formă de 
cloruri, topitura macerată din capsulă se acidulează treptat cu acid 
clorhidric 37%, care se introduce: pînă la nivelul capsulei care este 
acoperită cu o sticlă de ceas. În timpul acidulării, capsula de porțelan 
se ţine acoperită cu sticlă de ceas pentru a se evita stropii rezultați în 
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urma degajării bioxidului de carbon. Se continuă adăugarea acidului 
clorhidric pînă cînd încetează degajarea bioxidului de carbon. Pentru 
această operaţie sînt necesari cca 20 ml acid clorhidric 37%. Sticla 
de ceas se spală cu apă distilată și se îndepărtează. Atit creuzetul 
de platină în care s-a făcut topitura cit şi capacul se spală cu acid 
clorhidric 370%. Soluţiile de spălare se adaugă lichidului din capsulă. 

Pentru insolubilizarea acidului silicilic se evaporă din capsulă pe 
baia de apă (care este tot timpul plină pentru a nu depăși tempera- 
tura de 100°C) pînă la sec. 

Se umezeşte cu acid clorhidric 37% şi se evaporă din nou la sec. 
Această operaţie se repetă din nou (reziduul care era portocaliu trece 
în galben). La ultima evaporare, cînd soluția ajunge la consistenţă 
siropoasă, trebuie amestecată cu bagheta, pentru a se ușura evapora- 
rea şi a se evita aglomerări care să rețină acidul clorhidric. Capsula 
se ţine pe baia de apă pînă nu mai miroase a acid clorhidric, apoi se 
acoperă cu sticlă de ceas și se introduce în etuvă, la temperatura 
de 120*C, unde se ţine timp de 2 ore. Capsula se lasă să se răcească, 
se umezește conținutul cu cca 10 ml acid clorhidric 370/0, se acoperă 
cu sticlă de ceas și se lasă іп repaus cca 20 minute la temperatura 
camerei. Se adaugă 50 ml apă distilată fierbinte, se amestecă cu 
bagheta, se lasă ca precipitatul de acid silicic să se depună (cca 2 
minute) și se filtrează printr-un filtru cantitativ cu bandă albă. Fil- 
tratul se prinde într-un pahar de laborator de 600:ml. Cu ajutorul 
apei fierbinţi se trece pe filtru acidul silicic din capsulă şi se conti- 
пий spălarea cu apă fierbinte, pînă la dispariţia ionului clor. Filtrul 
cu precipitat de acid silicic (filtru 1) se acoperă cu sticla de ceas 
și se păstrează. | | 

Filtratul din pahar se trece cantitativ în capsulă, se evaporă la 
sec pe baie de apă, se umezește си acid clorhidric 37% şi se ţine pe 
baie de apă pînă la dispariția mirosului de acid clorhidric. Capsula 
se introduce în etuvă la temperatura de 120*C, unde se ţine timp 
de o oră. Se scoate capsula din etuvă, se lasă să se răcească, se 
umezește conţinutul cu 10 ml НСІ, 370/,, $1 se lasă în repaus cca 
20 minute, se adaugă 50 ml apă distilată fierbinte, se filtrează prin- 
tr-un filtru cantitativ cu bandă albastră (filtrul 2) şi se spală pînă 
la dispariţia ionului clor (proba cu azotat de argint) cit şi a ionului 
Fe*3 (proba cu sultocianură de amoniu), care dă о соогайе roz în 
prezenţa lui. 

Filtratul se prinde într-un pahar de laborator de 600 ml şi ser- 
vește la determinarea fierului, calciului, magneziului (filtratul 1). 
Cele două filtre (1 şi 2) care conţin acid silicic, se introduc într-un 
creuzet de platină adus în prealabil la masă constantă. Temperatura 
de calcinare la cuptor, trebuie să fie între 1 000—1 100°С. Pentru о 
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precizie mai паге, după răcire, bioxidul de siliciu se. umezeşte cu 
1 ml acid sulfuric 48%, se adaugă apoi treptat cca 15 ml acid fluor- 
hidric 40% şi se evaporă cu foarte mare atenţie, așezind' creuzetul 

e triunghi şi acesta pe sită de azbest (se recomandă acest dispozitiv 
improvizat şi nu folosirea unei băi de nisip cu gaz sau încălzită elec- 
tric, întrucît evaporarea acidului fluorhidric este o operaţie delicată 
şi periculoasă pentru care trebuie folosit un sistem de încălzire 
simplu). Băile, din cauza inerției lor termice, sint mai puţin reco- 
mandabile pentru asemenea operaţie. Se evaporă la sec, continuînd 
pînă la dispariţia vaporilor albi de anhidridă sulturică; se calcinează 
creuzetul mai întîi Ја becul de gaz $1 apoi în cuptorul electric, ріпа 
la masă constantă. 


п 6,9 
JA 910,= -100, 
| G | 
їп саге: 
С este masa probei luate pentru analiză, їп g; 
G, — masa bioxidului de siliciu cu impurități, în g; 


С.  — masa impurităților obținute după volatilizarea bioxidu- 
lui de siliciu, în g. 


Îndepărtarea urmelor de platină. Reziduul din creuzetul de pla- 
tină, rămas după volatilizarea bioxidului de siliciu cu acid fluorhidric, 
se amestecă cu cca 2 g pirosulfat de potasiu sau sulfat acid de 
sodiu $1 se dezagregă. Dezagregarea trebuie condusă cu multă aten- 
Не şi anume încălzind încet la început (ріпа la apariţia vaporilor 
albi de bioxid de sulf), cu flacără mică. Încălzirea se continuă cu 
flacără din ce în ce mai puternică, pînă cînd tot reziduul este dez- 
agregat, adică pînă cînd topitura din creuzet devine limpede. Se 
lasă creuzetul să se răcească. Торіїџга se trece într-un pahar Berze- 
lius de 150 ml, se adaugă 2—3 ml acid clorhidric 37% şi se încăl- 
zeşte pînă cînd topitura se: dizolvă şi soluţia devine limpede. Soluţia 
se trece cantitativ în paharul care conţine filtratul: 1 păstrat de.la 
determinarea bioxidului de siliciu. Soluţia se concentrează pină la 
100—150 ml şi se adaugă amoniac, picătură cu picătură, agitînd con- 
tinuu cu о baghetă pînă cind încep să precipite hidroxizii de fier 
şi de aluminiu. Se adaugă acid clorhidric 370, cu picătura (2—3 ml), 
pînă cînd se dizolvă precipitatul format; se încălzeşte soluţia la fier- 
bere $1 cu ajutorul unui curent de hidrogen sulfurat, introdus timp 
de 30 minute, se precipită sub formă de sultură. Cl 

Platina provenită prin eventuala atacare a creuzetului se fil- 
trează prin filtru cu bandă albă, se spală de şase ori cu soluţie de 
hidrogen sulfurat, avind grijă să nu se toarne o nouă cantitate de 
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soluițe de spălare pînă ce filtrul пи este complet gol. Filtratul зе 
concentrează la 200 ml. Se adaugă 2—3 ml perhidrol, se acoperă cu 
sticlă de ceas şi se fierbe pînă ce dispare tot hidrogenul sulfurat 
(limpezirea soluţiei şi dispariţia mirosului caracteristic). Lichidul se 
trece cantitativ într-un balon cotat de 500 ml, se aduce la semn și 
se omogenizează. 


Reactivi: acid clorhidric 37%, p.a., acid sulfuric concentrat p.a. 
480, acid fluorhidric р.а. 40%/, carbonat de sodiu, carbonat de po- 
tasiu, pirosulfat de potasiu sau sulfat acid de potasiu, amoniac 25/6, 


hidrogen sulfurat $1 perhidrol. 


Determinarea trioxidului feric (Fez03). Acidul sulfosalicilic, în 
reacție cu sărurile fierului (II), formează о combinaţie complexă. În 
soluţia acidă, sărurile de fier (ПІ), formează cationul complex, de 
culoare violetă. La creşterea pH-ului se obţine anionul complex de 
culoare roşie, iar în mediul alcalin (pH 8-11,5) anionul de culoare 
galbenă. În soluţie alcalină fierul (II) este oxidat foarte repede de 
către oxigenul din aer .5і de aceea, în prezenţa acidului sulfosalici- 
lic, se obţine o soluţie colorată a cărei intensitate este proporțională 
cu conținutul de Пег. 

Culoarea galbenă a soluţiei apare imediat după adăugarea геас- 
tivilor şi nu se modifică timp îndelungat. Intensitatea culorii se 
măsoară cu ajutorul fotocolorimetrului sau spectrofotometrului cu fil- 
tru de lumină cu №==450—500 nm, sau se compară la fotoclorimetru 


cu soluţia standard. 


Tehnica de lucru. Se iau din balonul cotat de 500 ml, 10 ml so- 
luţie care conţin cca 10 mg fier şi se introduc într-un balon cotat 
de 100 ml. Se adaugă 10 ml soluţie de acid sultosalicilic 20%0 şi apoi, 
picătură cu picătură, o soluţie de amoniac 1007, pînă ce culoarea nu 
se mai modifică și încă 10 ml (dacă soluţia se tulbură datorită for- 
mării de hidroxid, atunci se mai adaugă la aceasta puţin acid sulfo- 
salicilic pînă ce soluția devine transparentă). Apoi, se adaugă din 
nou amoniac. În prezența manganului, înainte de adăugarea amo- 
niacului, se adaugă 0,2 clorhidrat de hidroxilamină. Dacă materialul 
de analizat conţine peste 200/ oxid de aluminiu sau oxid de magne- 
ziu, se adaugă acid sulfosalicilic în cantitate de 5 ml pentru fiecare 
0,1 mg trioxid feric, Soluţia colorată se diluează cu apă pînă la semn, 
se amestecă 51 după 5 minute se măsoară intensitatea culorii la foto- 
colorimetru sau la un spectrofotometru obișnuit, сотрагіпа cu solu- 


ţia etalon. 
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La folosirea spectrofotometrului se construiesc în prealabil curbe 
de etalonare. Pentru construirea curbei de etalonare se măsoară di- 
ferite cantităţi de soluţie standard de clorură ferică (ПІ) în baloane 
cotate de 100 ml cu ajutorul microbiuretei şi se adaugă acid sulfo- 
salicilic şi amoniac în aceeaşi proporţie, ca la determinarea fierului 
în proba de analizat. Soluţiile colorate se trec succesiv în cuva apa- 
ratului şi se determină densitatea optică a soluţiei. După rezultatele 
obţinute, se construieşte curba densităţii optice, în funcţie de conți- 
nutul de fier. Întrucit reactivii pot să conţină impurități de fier, este 
necesar să se execute o probă martor începind din momentul dezagre- 
gării probei cîntărite. 

Conţinutul de fier, transformat în oxid, se calculează după for- 


mula: 
С, — (> 


°% FeO, total= 100, 


în care: 
G, este cantitatea de oxid de fier aflată din curba de etalo- 
nare, în mg; | 
С. — cantitatea de oxid de fier aflată în proba martor, în mg; 
G — masa probei, іп mg. 


Reactivi: acid sulfuric 2 п, acid sulfosalicilic soluţie apoasă 20%/, 
clorhidrat de hidroxilamină, clorură ferică, soluţie etalon (se pre- 
pară dizolvînd 10 mg oxid feric chimic pur în acid clorhidric şi 
diluînd cu apă pînă la 1000 ml); 1 ml soluţie conţine 0,01 mg oxid 
de fier. 

Pentru determinarea sescvioxizilor, se procedează cum s-a arătat 
mai înainte. 


Determinarea compoziţiei cenușii la fibrele minerale naturale. 
Determinarea calciului prin metoda gravimetrică. Calciul se preci- 
pită din soluţia cu oxalat de amoniu sau acid oxalic, neutralizind aci- 
dul cu amoniac în prezenţa clorurei de amoniu. 


СаС1,+- (МН.).С.О. ==СаС,О, + 2NH,CI. 


Precipitatul se spală $1 se calcinează, iar oxalatul de calciu se 
descompune prin calcinare: 


СаС„О,==СаО--СО„-+ЕС0О. 
Formula gravimetrică, este СаО. 
Tehnica de lucru. După separarea sescvioxizilor, se evaporă fil- 
tratul la 150—200 ml şi se neutralizează cu acid clorhidric în pre- 
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zența metiloranjului. Se încălzeşte la temperatura de 70°C, se adaugă 
apoi 2 ml acid clorhidric 51 1,5 g acid oxalic sau 20 ml soluție 
de oxalat de amoniu 40%. Se neutralizează încet cu amoniac, pînă 
cînd culoarea roz a soluției virează în galben. Se lasă 2—3 ore în 
etuvă sau pe baia de apă la fierbere și se verifică dacă precipitarea 
este completă. Este bine să se reprecipite calciul, mai ales cînd 
fibra minerală conţine $1 magneziu. Pentru aceasta, se dizolvă pre- 
cipitatul în acid clorhidric, se reprecipită calciul cu amoniac și se 
lasă în repaus 6 ore. 

Apoi, precipitatul se filtrează și se spală cu soluție de oxalat 
de amoniu 10%, pînă la îndepărtarea ionilor de clor. Precipitatul se 
usucă, se calcinează la 1 000°C $1 se cîntărește: 

Conţinutul de calciu exprimat în oxid de calciu, se calculează 
după formula: | j 


07, СаО==°®.100, 


G2 
{п саге: | к 
G, este masa oxidului de calciu, їп mg; 
С, — masa probei luate în lucru, în mg. 


Reactivi: acid clorhidric d=1,12, acid oxalic cristalizat sau 
oxalat de amoniu soluţie 4%/, amoniac soluţie 10%, oxalat de amo- 
niu soluţie 10% și metiloranj soluție 0,19/%. 


Determinarea magneziului prin metoda gravimetrică. Magneziul 
se precipită din soluţie amoniacală cu o soluţie alcoolică de о-охі- 
chinolină. Precipitarea se face cantitativ la pH de 9,5—12,7. Precipi- 
tatul cristalin de culoare galben-verzuie, cu compoziția Ме(С,НОМ),· 
.АН.О, se usucă la temperatura de 100—105°С $1 se cîntăreşte sub 
formă de М5(С.Н.ОМ)..2Н.О. După uscare la temperatura de 130— 
140°C își pierde total ара de cristalizare $1 trece în Me(C9HsON). 
Determinarea este împiedicată de un număr mare de elemente, care 
Sint separate în prealabil, prin precipitarea cu o-oxichinolină, fo- 
10514 ca soluţie tampon acetat de sodiu. În cazul unor cantităţi mari 
de metale alcaline, se recomandă reprecipitarea oxichinolatului de 
magneziu. Cantităţile mici de calciu, nu împiedică analiza dacă se 
folosește un exces de o-oxichnolină și dacă precipitatul se repreci- 
pită. Dar este mai bine să se separe calciul sub formă de oxalat. 
Inainte de precipitarea magneziului, oxalatul trebuie descompus în- 
trucit în prezenţa lui, precipitarea magneziului poate să nu Не can- 
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titativă. Pentru determinarea magneziului prin această metodă, este 
nevoie de rutină și de respectarea strictă a condiţiilor de precipitare 
și anume: crearea în soluţie a concentraţiei necesare de ioni de hidro- 
gen şi folosirea unei cantităţi determinate de reactiv. Antrenarea în 
precipitat a excesului de o-oxichinolină se înlătură adăugînd alcool 
sau acetonă. 


Tehnica de lucru. Filtratul obţinut după separarea calciului se 
colectează într-o capsulă sau într-un pahar de 100—150 ml, se eva- 
poră atent pe baie de apă, pe cît posibil la sec, capsula se acoperă 
cu sticlă de ceas, iar în reziduul din capsulă se adaugă 2 ml apă re- 
gală și se evaporă pînă aproape de sec. Tratarea cu apă regală зе re- 
petă. În timpul descompunerii oxalatului, capsula se ţine acoperită 
cu o sticlă de ceas pentru а se evita pierderile datorită împroșşcării 
soluţiei. Ста descompunerea s-a terminat, sticla se spală, iar soluţia 
se evaporă pînă la sec. Reziduul uscat se încălzește pînă la tempe- 
ratura de 200°С. După îndepărtarea oxalatului, în capsulă se adaugă 
0,2 ml acid clorhidric (4=1,21), se încălzește cîteva minute pe baia 
de apă și apoi reziduul se dizolvă, încălzindu-l în 3—5 ml apă fier- 
binte. Soluţia obținută se filtrează printr-o ре umplută cu hîrtie 
macerată. Pîlnia şi vasul în care s-a efectuat descompunerea oxala- 
tului se spală de cinci ori си apă fierbinte, adăugîndu-se de fiecare 
dată cîte 1 ml apă distilată. Filtratul se adună într-un pahar de 
15 ml. Volumul total al lichidului înainte de precipitare trebuie să 
fie de 5 ml. La soluţie se adaugă 0,1 g clorură de amoniu şi patru 
picături de amoniac soluție 25%/, se încălzește pe baia de apă pînă 
la temperatura de 65—70°С şi se adaugă din pipetă soluţie 30% de 
o-oxichinolină, 0,3—0,1 ml (în funcţie de conţinutul de Mg), pică- 
tură cu picătură, amestecînd energic cu bagheta. Amestecarea este: 
bine să se facă cu agitator mecanic. Excesul de reactiv este stabilit 
după culoarea galbenă intensă a soluţiei alcoolice de o-oxichinolină 
30/, de deasupra precipitatului. Nu se recomandă să se adauge un 
exces de reactiv, deoarece rezultă un precipitat floconos, care adesea 
plutește pe suprafaţa soluţiei. Ulterior, reactivul nu se poate înde- 
părta din precipitatul de oxichinolat de magneziu şi de aceea se vor 
obține rezultate mărite. Pentru dizolvarea o-oxichinolinei separate, 
se vor adăuga 1—2 ml acetonă. Din cauza tendinței de formare а. 
soluţiilor suprasaturate, oxichinolatul de magneziu nu se precipită. 
dar numai după o agitare energică. 

Pentru a grăbi separarea precipitatului, se vor freca uşor pereţii. 
paharului cu bagheta. Soluţia cu precipitatul de oxichinolat de mag-- 
neziu se răcește și după 30 minute precipitatul se filtrează printr-un. 
creuzet de sticlă cu fundul poros IG,. Precipitatul se trece cantita-- 
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tiv în creuzet şi se spală alternativ cu amoniad fierbinte 2% şi al- 
cool (sau acetonă), de 5—6 ori, adăugindu-se de fiecare dată cite 
0,5—1,0 ml soluţie de spălare şi încă o dată cu alcool. Se agită timp 
de 10—15 minute, apoi creuzetul se usucă la temperatura de 100— 
105*C, pînă la masă constantă. 

Conţinutul de magneziu transformat іп oxid de magneziu se cal- 
culează аира formula: | 


- 0,1157 
0% МЕО == РЕ ч : . 100, 
in саге: 
С, este masa precipitatului de oxichinolat de magneziu, în g; 
0,1157 — factor de transformare а oxichinolatului de magneziu, 


în oxid de magneziu; 
G — masa probei luată în lucru, în mg. 
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Capitolul III 


IDENTIFICAREA ŞI SEPARAREA 
CALITATIVĂ A FIBRELOR TEXTILE 


Apariţia de noi fibre chimice impune să se dispună de metode sim- 
ple şi practice pentru identificarea fibrelor textile. Pentru aceasta 
este necesar să se dispună de procedee speciale cum sînt metodele 
chimice utilizate pentru determinarea diverselor elemente sau gru- 
pări chimice (azot, clor, cian, acetil), determinarea spectrelor în 
infraroşu, determinarea produselor de hidroliză prin cromatografie 
și electroforeză, identificarea fibrelor prin metoda trasorilor radio- 
activi combinată cu analiza prin activare. 

Aceste metode sînt importante $1 dau excelente-rezultate dar ele 
impun să se dispună de echipamentul necesar. 

Metodele de caracterizare, diferenţiere și separare calitativă (cele 
mai simple şi cele mai rapide), care se utilizează în practica curentă 
de laborator sînt cele care fac apel la reacţii de dizolvare. Schemele 
de determinare bazate pe caracteristicile de solubilitate ale diferi- 
telor tipuri de fibre permite să se identifice fibrele individuale. 
Metodele de identificare pot fi: metode generale preliminare, care 
se pot face simplu şi nu necesită reactivi; reacţii chimice şi tinc- 
toriale, utilizate pentru toate tipurile de fibre, регтіўпа o diferen- 
țiere mai accentuată; reacţii specifice de identificare pentru fie- 
care fibră textilă, reacţii specifice de diferenţiere a diferitelor fibre 
între ele; metode fizice de identificare prin spectroscopie în infra- 
roşu, cromatografie și electroforeză, metoda trasorilor radioactivi 
combinată cu analiza prin activare. 


1. Metode generale preliminarii 


Ca metode generale, se consideră proba de ardere, analiza greutăţii 
specifice, analizele optice, | 
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1.1. Proba de ardere 


Este metoda cea mai simplă şi rapidă de analiză, care permite o 
informare orientativă asupra naturii fibrei. Această probă nu poate 
fi aplicată în cazul analizei amestecurilor de: fibre, de natură dife- 
rită, | A | | 

Tehnica de lucru. Se ia un mănunchi de fibre саге se paraleli- 
zează în prealabil cît mai bine. În cazul firelor 51 țesăturilor se 
scoate o porţiune de fire. Se apropie mănunchiul paralelizat sau 
firul de flacăra unui chibrit sau a unui bec de gaz $1 se examinează 
comportarea fibrei în momentul introducerii ei în flacără, apoi mo- 
dul cum decurge arderea, mirosul care se degajă şi cenușa (ta- 
belul 5). i ТОН. н . 

Se recomandă ca pentru caracterizarea mirosului degajat prin 
arderea fibrelor sintetice să se facă o probă martor. 


1.2. Determinarea greutăţii specifice 


Greutatea specifică fiind o caracteristică a fiecărei fibre, permite 
prin determinarea ei, să se stabilească grupa din care face parte 
fibra de cercetat. În tabelul 6 este prezentată greutatea specifică 
a fibrelor textile. - О А 

Tehnica de lucru. Pentru efectuarea determinării rapide se рге- 
pară într-un cilindru gradat, un amestec de două lichide, care au 
proprietatea de a se amesteca selectiv în raport cu densitatea. Pen- 
tru aceasta, se utilizează un amestec de orto-xilen şi tetraclorură 
de carbon. În cilindru se formează o coloană de lichid, a cărui den- 
sitate descrește de jos în sus. 

Cilindrul se gradează pentru densităţile intermediare cuprinse 
între maximum și minimum (1,594—0,863). 

Prin introducerea în cilindru a fibrelor cu о lungime de tăiere 
de cca 2 mm, ele se vor opri în stratul de lichid care are aceeaşi 
densitate. Cu ajutorul gradaţiei se determină greutatea specifică a 
fibrei. | 

Metoda este rapidă şi destul de exactă; prezintă dezavantajul 
că pentru a separa fibre cu densități apropiate, este necesar са 
cilindrul cu soluţia respectivă să fie înalt. În tot timpul determi- 
nării, temperatura amestecului trebuie să fie menţinută constantă, 
la (20-1)°С.. 


Reactivi: tetraclorură de carbon p.a. și orto-xilen p.a. 
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Tabelul 5 


Comportarea fibrelor textile la proba de ardere 


puu 0 O O Na ТЕ ЕСИ 


Felul fibrei 


Naturale şi 


obţinute prin 


procedee 
chimice 
(celulozice) 


Naturale- 
proteice, 
chimice- 
proteice 


Mătase _ 
îngreunată 


Naturale 
minerale 


Acetat 


Alginat 


Poliamidice 


Poliesterice 


Policlor- 
vinilice 


Policlor- 
Yvinilidenice 


Poliacril- 
nitrilice 


Policlorvinil- 


acetat 


Fibre de 
sticlă 


Comportarea în procesul 
de ardere 


Ard repede cu flacără strălu- 
citoare 


Ard încet cu flacără luminoa- 
să, se topesc, se umflă 


Arde încet, nu se topește, nu 
se umflă 


Nu se topesc, nu ard 


Arde întrerupt, cu flacără lu- 
minoasă şi persistă, se topeşte 


Se aprinde cu flacără lumi- 
noasă, care se stinge, se to- 
peşte 


Se topesc repede, ard cu fla- 
cără luminoasă 


Ard repede şi cu flacără lu- 
minoasă 


Se topesc, îngrindu-se însă 
nu ard în flacără, produc mult 
fum 


Se topesc în flacără, nu pro- 
duc fum 


Se topesc, apoi ard cu funin, 
gine ! 


Se topesc, apoi ard 


Se topesc, nu se aprind 


Miros 


Hirtie 
arsă 


De corn 
ars 


De corn 
ars 


Lipsă 


Acid 
puternic 


Hiîrtie 
arsă 


Aromatic 


Aromatic 


Dulceag 
înţepător 


Dulceag 
înţepător 
Dulceag 
Puțin 
dulceag 
Lipsă 


Reziduum 


Сепиза albă con- 
ѕегуіпа forma fi- 
brei 


Сепиза spongioa- 
să, sferică (măciu- 
lie) neagră 


Cenuşa ca la fi- 
brele naturale, га- 
ră schelet 


Lipsă 


Spongios, cu mă- 
ciulie 


Schelet de cenu- 
5а, се păstrează 
forma fibrei de 
culoare deschisă 


Perle de topire 
Perle de topire 


Sferic, negru, 
spongios 


Steric, negru, 
spongios 


Tare, casabil, de 
culoare închisă 


Pată de 
deschis 


culoare 


Perle de sticlă 


149 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


Greutatea specifică а fibrelor textile 


Felul fibrei 


Tabelui 5 


Greutatea specifică în daN/em? 


După Frieser 


După alți autori 


„—————————_е___————— a ae 


а) Fibre naturale 


c) 


Lînă (merinos) 
Mătase (degomată) 
Mătase tussah 
Mohair 

Angora 

Iută 

Сїпера 

Вапие 

Bumbac (Karnak) 
Bumbac mercerizat 


Fibre obținute prin procedee 
chimice din polimeri naturali 


Celofibră-viscoză 
Triacetat 
Diacetilcelulozice 
Ardil 

Proteice (soia) 
Viscoză (Du Pont) 
Celofibră cupro 
Alginat 


Fibre din polimeri sintetici 


Rhovyl 
Poliuretanice 
Pe Ce 
Saran 
Dynel 
Perlan 
Nailon 
Rislan 
Terilene 
Orlon 
Vinylon 
Acrilan 
Polietenice 


1,30—1,32 
1,34—1,37 
1,32—1,34 
1,44—1,48 
2,2 —3,6 
1,47—1,55 
1,42—1,52 
1,25—1,33 
1,48—1,50 
1,72—1,76 
1,40 
1,41 
1,32—1,48 
1,69—1,73 
1,27—1,35 
1,14—1,18 
1,14—1,16 
1,05—1,10 
1,36—1,41 
1,14—1,20 
1,25—1,27 
113—117 
1,05—1,06 


А EE E 
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1.3. Determinarea punctului de topire și analiza 
comportării fibrelor la temperaturi înalte 


Metoda Г. Pentru determinarea punctului de topire, după înde- 
părtarea substanţelor de uleiere $1 a oligomerilor inferiori, fibrele 
se usucă pînă la masă constantă în etuvă, la temperatura de 100°C; 
se iau din acestea 2—3 & cu lungimea de tăiere 2—3 mm, se intro- 
duc într-o epruvetă şi se adaugă un strat de parafină, pentru а aco- 
peri în întregime fibrele. Eprubeta se introduce într-o baie de acid 
sulfuric şi se încălzește рїпа la topirea fibrelor. Prin topirea para- 
finei, la o temperatură scăzută, fibrele se acoperă cu un strat com- 
pact de parafină, care le apără împotriva acţiunii oxidative a oxi- 
genului din aer. Temperatura de topire, se observă cu ajutorul unui 
termometru. 

Metoda lI. Pe o placă metalică încălzită electric și prevăzută си 
un termometru se așează fibrele și se observă temperatura la саге 
începe topirea. Mai exact, se poate afla punctul de topire, dacă se 
utilizează în acest scop microscopul cu placă încălzită. În acest caz, 
temperatura de înmuiere și topire se observă la microscop. 

Temperatura de înmuiere și punctul de topire al fibrelor sin- 


tetice sînt cuprinse în tabelul 7. 
Tabelul 7 


Temperatura de înmuiere 51 punctul de topire al fibrelor sintetice 


r e înmuie : 
Tel deformări) г sua = ннн 
Felul fibrei °С ы Куз уз з ч. шн 
> Preston | Koch ‘Preston Koch 
Policlorură de vinil = 70—80 = = 
Polielorură de viniliden — 80—100 — 200—210 
Rhovyl, Fibrovil (policlorvi- 
nilice) 90 — 200—210 — 
Alcool polivinilic 25 120—140 ЭФа 218 
Ре Се 120 (ройаогутШсе) — 120 zen 200—210 
Pe Ce (policlorvinilice) 100—110 pozi 200—210 ба 
Vinylon St, HST (соройте- 
гісе) 80—83 75—80 =m — 
Vinylon N (copolimerice) 140—145 5% se în- 190—200 190—200 
moaie la 83° 
Saran (copolimerice) 140—155 115—137 150—160 150—160 
PNA (Orlon) 190—220 lipicios 300—320 — 
1а 250°С 
Polietenă — 104 Фа 110 
Poliester (Terilene) 235—240 235—240 250—255 256 
Nailon — 235 240—255 250 
Perlon L — 170 — 215 
Perlon M — — 170—175 178—183 


„чоч, __ ————————————— 
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1.4. Analize optice. Procedeul Kofler 


Fibrele care trebuie identificate se introduc într-un lichid, al cărui 
indice de refracție este mai mare decit al tuturor fibrelor care ur- 
mează a fi identificate. Pentru fiecare fibră există o temperatură 
caracteristică, pentru care indicele de refracție al fibrei devine iden- 
бе си al lichidului de imersie, ceea ce produce dispariţia fibrei din 
cîmpul vizual. Această temperatură este atît de caracteristică încît 
se pot diferenţia nu numai fibrele între ele, dar chiar și fibrele de 
acelaşi tip (cu aceeaşi compoziţie chimică), fibre produse după pro- 
cedee tehnologice diferite. 


Aparatură: microscop Kofler. 


Tehnica de lucru. Se aşază cîteva fibre pe o lamă intr-o picătură 
de lichid de imersie ales, se acoperă cu o lamelă şi se aduce pe 
placa încălzită a microscopului Kofler. Apoi se potrivește linia de 
vibraţie a elementului de polarizare, exact paralel cu reticula exis- 
tentă, se îndreaptă fibra paralel cu aceasta, se începe ridicarea tem- 
peraturii şi se urmărește modificarea liniei lui Beck. Ca sursă de 
iluminare se va utiliza o lampă cu raze monocromatice de sodiu. 
Încălzirea se va face repede la început, iar după aceea, viteza de 
încălzire se micşorează pe măsură ce intensitatea liniei lui Beck, 
scade. Se observă temperatura la care dispare linia lui Beck (de 
două ori pentru fiecare probă) o dată la urcarea temperaturii, iar a 
doua oară, la coborirea temperaturii. În tabelul 8 se arată tempera- 
tura la care, pentru un lichid de imersie cu пр=1,5560 (tricrezol- 
fosfat) indicele de refracție al unor fibre obţine aceeaşi valoare. 


-= 


Tabelul 5 


Temperaturi la care indicele de refracție rămîne constant 
a : — ———-—-—-—-—-—-—— 


Natura fibrei Temperatura 


РЕВ ВОН a a 


Fibre alginat 38 Grilon — 169 
Ага! | 50 Perlon Bayer 179 
Lanital 65 Тгеуіга 49 
Мегіпоуа 63 'Terilene 70 
Vicara | 80 _ - Dynel 131 


CNN ЗОН RR N RI IRI єй E AN RI IN RI ГРА n S ет 


Ca lichide de imersie pot fi utilizate: 
Dietil-ftalat pur п»==1,4920; 


152 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Tricrezol-fosfat-ulei de ricin (1,5:1 părţi) т,=1,5350; 
Tricresol-fosfat-ulei de ricin (1 : 0,15 părți) т,=1,5450; 
Tricresol-fosfat pur по=1,5560; | 
Tricresol-fosfat-monobrom-naftalină (1 : 0,5) т„у—=1,5650; 
Anilină pură по=1,5860; | | 
Chinolină-glicerină (1 : 0,3 раги) пи=1,6230; 

Chinolină nə=—=1,6230; 

lodură de metilen 27,01,7400. 


1.5. Aspectul la microscopul optic 


Fibrele se identifică de obicei pe cale microscopică după aspectul 
secţiunii longitudinale sau transversale. Pentru identificarea fibre- 
lor în secţiune longitudinală, se procedează astfel: fibrele se așază 
pe o lamă, se acoperă cu lamelă și se așază pe platina microscopu- 
lui, urmărindu-se la o mărime de cca 150, forma și construcţia lor. 
Pentru identificarea fibrelor cu ajutorul secţiunilor transversale, 
se folosesc următoarele metode: prepararea materialului fibros în 
colodiu și fixarea lui în dop de plută; prepararea materialului fibros 
în celoidină și fixarea lui în măduvă de soc; fixarea materialului 
în parafină; metode de încorporare pentru fibrele sintetice. 


Pentru prepararea materialului fibros în colodiu și pentru fixa- 
rea lui în dop de plută, mănunchiul de fibre care urmează să fie 
identificat se introduce într-o soluţie de colodiu timp de 1—2 mi- 
nute, se lasă să se usuce 5 minute, se introduce din nou în aceeași 
soluție timp de 15 minute, şi se usucă din nou 5 minute. Operația 
se repetă de două-trei ori, pentru a se forma în jurul materialului 
încercat cîteva straturi de colodiu. Materialul astfel preparat, se 
introduce într-o soluţie care conţine,.în cantităţi egale, albumină, 
glicerină și roșu de Congo. Acest amestec dă posibilitatea materia- 
lului fibros să adere mai bine de dopul de plută. Mănunchiul de 
fibre este tras cu ajutorul unui ac (mai subțire decît grosimea mă- 
nunchiului), printr-un dop de plută $1 se lasă să se usuce 24 ore 
(fig. 17). 

Apoi se ia un dop mic de plută, se înmoaie prin presare uşoară, 
se perforează си un ac de croșetat, trecîndu-se acul de-a lungul 
dopului. În cîrligul acului se prinde un fir de aţă mai rezistent şi 
se trece cu acul înapoi. Se formează astfel o buclă, în care se 
pi fibrele de examinat și care ocupă locul lăsat de croşetă, în 

ор. 
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Trăgîndu-se firul de aţă înapoi, se introduce materialul de exa- 
minat în interiorul dopului. Cu о lamă sau la un microton cu sanie 
cu cuţit, bine ascuțit, se detașează secţiuni cît mai subțiri şi сії mai 
plane. Grosimea secţiunilor obținute пи trebuie să depăşească 
25—30 u. Secţiunea astfel obţinută, se așază pe o lamă de sticlă 


Fig. 17. Prepararea materialului fibros în suport de plută: 


1 — dop de plută; 2 — fir de aţă; 3 — buclă de fibre pentru exami- 
nat; 4 — croşetă; 5 — secţiune transversală prin dop cu fibre. 


pe care se pune o picătură de glicerină, ulei de cedru sau apă dis- 
tilată şi se acoperă си o lamă de acoperire. Astfel preparată, proba 
se examinează la microscop. 

Pentru prepararea materialului fibros în celoidină şi fixarea lui 
în măduvă de soc se îmbibă materialul fibros în soluţie de celoi- 
dină astfel încît să se acopere cu un strat subţire. Concomitent se 
pregătește o bucată de măduvă de soc uscată, care se taie în sens 
longitudinal, în două părţi egale, care se ung cu aceeaşi soluţie de 
celoidină. Se aşază imediat materialul preparat şi se lipesc cele 
două jumătăţi, aplicînd o oarecare presiune, încît acestea să adere 
perfect. Se lasă să se usuce 24 ore, apoi se secţionează în modul 
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descris anterior. Pentru prepararea celoidinei, о parte de film foto- 
grafic se dizolvă în două părți acetonă, se amestecă cu o parte 
acetat de amil şi se colorează în verde malachit. 

Pentru fixarea materialului fibros în parafină, în vederea iden- 
{саги mai rapide a preparatului de examinat, este bine ca mate- 
rialul fibros să fie vopsit într-o soluţie de 250/, roşu Sirius AB la 
fierbere, timp de 5—6 minute. După vopsire, materialul se spală, 
„se usucă şi se tratează succesiv timp de 5, 10 şi 15 minute, în 
trei soluţii de clei de Peru, compuse din: 

Sol. I — 1/3 clei de Peru — 1/3 benzen — 1/3 alcool; 

Sol. П — 1/2 clei de Peru — 1/2 benzen; 

Sol. Ш — numai clei de Peru. 


După spălare, materialul se usucă și se retratează numai în so- 
luţiile П şi III, apoi se usucă din nou 24 ore. Din materialul fibros 
astfel preparat, se formează un mănunchi de fibre paralele, care se 
introduce la ambele capete cu un fir din acelaşi material, formînd 
la un capăt un ochi, pentru a se putea atîrna. De celălalt capăt se 
prinde o greutate pentru tensionare. Se topesc 90 g parafină la 
temperatura de (50—60)°С la care se adaugă 10 g acid stearic; ma- 
terialul se fixează într-un suport dreptunghiular în care se toarnă 
parafina încălzită la temperatura de 60°С şi se lasă să se răcească. 
Blocul astfel format se scoate din suport şi se introduce în apă rece 
pentru a se solidifica complet. În acest caz, este recomandabil ca 
tăierea să se execute la un micrometru cu răcire pentru a nu se 
înmuia parafina. 


Preparatele obţinute prin una din metodele descrise se așază 
pe lamă în glicerină, ulei de cedru sau apă distilată, medii umede 
care măresc claritatea imaginii. 


Examenul aspectului în secţiune longitudinală sau al secțiuni- 
lor transversale se efectuează la microscop la mărirea dorită, 
(100—300 ori). Imaginea secţiunilor transversale, observată la: mi- 
сгоѕсор, poate fi reprodusă pe hîrtie cu ajutorul camerei clare şi 
poate fi desenată sau fotografiată cu un aparat fotografic adaptabil 
la microscop; de asemenea, imaginea poate fi proiectată. 


Metode de încorporare a fibrelor sintetice. Obţinerea secţiunilor 
transversale pentru fibrele naturale și cele regenerate prin meto- 
dele de зесйопаге prezentate nu prezintă dificultăţi. În cazul fi- 
brelor sintetice, în special pentru fibrele poliamidice şi poliesterice, 
obţinerea secţiunilor este destul de dificilă deoarece aceste fibre 
scapă de sub presiunea cuțţitului, se pliază rezultînd secţiuni neco- 
respunzătoare pentru analiză. Clasicile substanțe de încorporare, 
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parafina obişnuită си punct de topire 56—58°С sau parafina tare cu 
punct de topire 120°С, ceara Carnauba sau amestecul parafină-ce- 
loidină, nu sînt potrivite пісі una pentru obţinerea de secţiuni în 
fibrele sintetice. 

Pentru fibrele sintetice sînt necesare mase de încorporare dure 
şi în acest scop pot fi folosite răşinile sintetice, d.e. polietilenoxidul 
sau polietilenglicoli sau esterii respectivi. Aceste produse sînt ușor 
de manipulat şi pentru folosire trebuie numai topite. Prezintă însă 
dezavantajul că din cauza mărimii moleculei pătrund greu în ma- 
terialul fibros, iar pe de altă parte se contractă la răcire şi se rup 
uşor la tăiere. O extindere rapidă o înregistrează în ultimul timp 
utilizarea de substanţe monomere sau precondensate și care abia 
în operaţia de încorporare sînt polimerizate pînă la obţinerea duri- 
tății dorite. Astfel se pot menţiona produsele Leguval (Bayer) și 
Palatol (BASF), care sînt amestecuri din monostiren și poliesteri 
nesaturaţi (poliesteri cu grad mic de polimerizare obținuți din 
alcooli polivalenţi şi acizi dicarbonici) la саге se adaugă peroxid de 
benzoil ca iniţiator al reacției. Eventual produsele conţin și accele- 
ratori, dar pentru polimerizarea finală este nevoie de încălzire. 
Avantajele acestor produse sînt: buna pătrundere în materialul tex- 
til — precondensatul fiind încă lichid — aderență excepţională faţă 
de majoritatea fibrelor; posibilitatea dirijării după dorinţă a duri- 
tăţii blocului. Dezavantajele constau іп necesitatea încălzirii în 
timpul căreia se pot produce deformări; polimerizarea se face си 
contracție de volum ceea ce poate genera rupturi și plesnituri în 
blocul polimerului. Dacă.polimerizarea se face la rece aceste incon- 
veniente sînt 'mult reduse dar timpul necesar este mult mai таге. 

Rezultate foarte bune se obţin $1 cu amestecuri de 800% meta- 
crilat de butil și 2007, metacrilat de metil, la care se adaugă 1% 
oxid de benzoil ca inițiator de polimerizare. Pentru conservarea 
substanţei, poliesterii sînt stabilizaţi cu hidrochinonă. După încor- 
porarea materialului textil în amestecul cu esteri se face dezaerarea 
într-un exicator cu vid timp de 2—3 ore. Polimerizarea зе reali- 
zează prin încălzirea preparatului timp de 8 оге la temperatura de 
60°С. Se taie apoi си microtonul secţiuni си grosimea de б... 12 mi- 
croni. Alte substanţe folosite pentru încorporare au 1а bază poli- 
amide de tip nou obţinute din condensarea unor acizi graşi nesa- 
turaţi di și trimerizaţi (în special acid linoleic) cu poliamide. Ase- 
menea substanţe cunoscute sub denumirea de Versamide aparţin 
polimerilor termoplastici. Sînt substanţe stabile care se topesc res- 
pectiv se întăresc într-un interval mic de temperatură. Nu-și 
schimbă caracteristicile în apropierea punctului de topire $1 se pot 
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amesteca cu diferiţi monomeri pentru pastifiere. Produsul Versa- 
mid 950 modificat cu 10% dibutilftalat са plastifiant poate fi folosit 
cu succes pentru obţinerea de secţiuni în fibre poliamidice și polies- 
terice. Blocurile obţinute sînt uşor secționabile, prezintă însă dez- 
avantajul unui indice de refracție apropiat de cel al poliamidelor și 
poliesterilor $1 de aceea este greu de deosebit fibra de substrat în 
cazul cînd prima nu este vopsită. 

Pentru secţiuni subţiri se mai poate folosi o răşină epoxi, semi- 
rigidă folosită în industria electronică ca masă de umplere а ele- 
mentelor stabile. | 

Această masă de umplere corespunde cerinţelor unei bune mase 
de încorporare şi anume: polimerizează la temperatură relativ mică 
(40°С...50°С în 24 ore); contracție mică саге împiedică deformări 
din cauza presiunii exercitate de contracția blocului; transparenţă 
mare; comportare bună la umiditate. 


Imaginea fibrelor la microscop. Bumbacul. Secţiunea longitudi- 
nală: panglică răsucită; secţiunea transversală: apar izolate, alun- 
gite, îndoite și curbate către extremităţi, unele avînd forma lite- 
ге! S. Cavitatea interioară are forma conturului, 


Bumbacul mort, în secţiune longitudinală, nu are răsucituri, fi- 
brele sînt transparante $1 cu îndoituri caracteristice rezultate prin 
suprapunerea suprafeţelor într-un unghi vizibil de cea 90°. 


Bumbacul mercerizat nu mai are răsuciturile sub formă de tir- 
buşon, sînt rotunde, ceea се face să apară foarte clar rotunjimea 
fibrei în secţiune. 


Inul. Înainte de studierea secţiunii la microscop, se recomandă 
ca fibra crudă să se fiarbă 10 minute, într-o soluţie de carbonat de 
sodiu 100/, ceea ce permite o separare a celulelor elementare prin 
dizolvarea substanțelor pectice. Este bine са fibrele'să fie tratate 
cu о soluţie de jod-elorură de zinc, pentru а se obţine o accentuare 
a aspectului structurii celulei. Celula fibrei de in, în secţiune lon- 
gitudinală, prezintă o formă alungită şi este ascuţită la capete (fusi- 
formă). În secţiune transversală, celulele de in au aspect poligonal, 
cu un punct central (lumenul). 


Сіпера. Celula are secţiunea longitudinală asemănătoare cu сеа 
de in. În secţiune transversală, poligonul mai mult sau mai puţin 
deformat, este brăzdat de un lumen proiectat ca о linie, adeseori 
fureată, pe cînd la in lumenul apare са un punct rotund.. 


157 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Iuta. Fibrele de iută nu prezintă striaţii ca cele de in $1 cînepă. 
Lumenul este lat, aproape cit fibra. În secţiune transversală fibrele 
de iută au poligoane arcuite și cu un cerculeţ situat la mijloc . 


Ramia. Fibrele de ramie prezintă lumen dezvoltat, virfurile 
rotunjite și striaţii longitudinale. 

În secţiune transversală, celulele de ramie prezintă un aspect 
caracteristic, datorită formei ovale, presată, plată, cu lumen mare 
şi deschis. | 


Lâna. Fibra de Ипа este policelulară, cu celule dispuse în trei 
straturi structurale: 

— stratul cuticulat, la exterior, cu aspect solzos, caracteristic; 

— stratul cortical, intermediar, constituind partea cea mai im- 
portantă a fibrei; 

— stratul medular, interior, care la lina superioară nu este 
vizibil la microscop. Acest strat este plin cu aer și cu pigmenți. 

La lînurile merinos, solzii sînt dispuşi în formă de olane, iar 
la liînurile ţigaie solzii sînt dispuși са ţiglele. Secţiunea transver- 
sală este ovală. 


Mătasea. Nu are structură celulară. Este cea mai lucioasă din 
fibrele textile naturale. Firul nedegomat are în secţiune transver- 
sală aspectul unui oval neregulat, cu unghiurile rotunjite. Între 
fibrilele de mătase şi în jurul lor, se află un strat de clei de mă- 
tase. 


Fibra viscoză. Fibrele viscoză, prezintă striații longitudinale 
dese, datorită profilului filierei prin care sînt extinse. Au un luciu 
argintiu. Cu cît secțiunea transversală are perimetrul mai oval şi 
mai puţin dințat, cu atît luciul este mai sticlos şi mai plăcut. Sec- 
Ниреа transversală este un cerc sau un oval, cu conturul ondulat. 


Fibra cupro. În secţiune transversală, are o suprafață netedă; 
prezintă o circumferință aproape perfectă. Fibra matizată аге ре 
suprafaţă incluziuni de granule mici (ТіО,), care difuzează razele 
de lumină. 


Fibra acetat. Are striaţii longitudinale mai rare. Secţiunea 
transversală are o formă neregulată; are un contur puternic оп- 
dulat. 

Celelalte tipuri de fibre obţinute prin procedee chimice, avînd 
secţiunea longitudinală asemănătoare, se pot deosebi numai prin 
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secţiunea transversală, саге prezintă următoarele forme: rotundă, 
contur neted la fibrele speciale după procedul Verfahren 51 Phrix 
S.T.R.; fibrele proteice şi fibrele de sticlă au secţiune rotundă, 
contur neted, ce prezintă una — trei forme concave sau convexe 
(de cele mai multe ori), aproape una lîngă alta. 

Secţiunile transversale pot fi: în formă de rinichi cu contur ne- 
ted (fibre cazeinice — fibrolan), în formă ovală sau rotundă triun- 
ghiulară, contur neted (celofibră specială de viscoză — Floxan), în 
formă alungită, neregulată sau rotundă, cu contur dinţat, cu tăieturi 
sau solzi (celotibră calciualginat). 


Fibre sintetice. Aspectul la microscop al fibrelor sintetice poate 
ajuta la determinarea grupei căreia îi aparţine. 
În secţiune longitudinală, se pot deosebi următoarele cazuri: 


— formă tubulară, cu contur neted, parţial cu dungi longitudi- 
nale (fibre poliacrinitrilice — Dynel); 

— formă tubulară, cu contur neted şi fără structură (fibre poli- 
clorvinilice — Rhovyl, Pe Ce), policlorvinilidenice (Saran), poliami- 
dice (Perlon), poliesterice (Diolan); 


— forma tubulară netedă şi parţial cu dungi longitudinale, (poli- 
acrilnitrilice — Orlon). 
In secțiune transversală, se pot deosebi următoarele cazuri: 


— contur neted rotund: fibre poliamidice, poliesterice și unele 
fibre poliacrilnitrilice (Creslan, Curtelle, Zefran); 


— contur uşor dantelat, rotund; în interior, de obicei poros şi 
întunecat, iar spre margine clar: fibre poliacrilnitrilice; 

— contur neted, formă alungită, cu adîncituri la mijloc, sime- 
trice sau nesimetrice: policlorură de vinil clorurată, tip Pe Ce; 

— netedă, alungită în formă de morcov; fibre poliacrilnitrilice 
(Acrilan, Dolan $1 Dralon); 

— margine netedă, forme diferite, neregulate, ріѕсої T, У, V 
(Orlon şi Dynel). | 

Cunosciîndu-se astfel aspectul la microscop al fibrelor, în cazul 
materialelor textile, compuse din mai multe feluri de fibre, se poate 
determina fiecare component al amestecului respectiv. 

De asemenea, prin imaginile obţinute la microscop, se poate re- 
cunoaşte dacă fibrele respective își mai păstrează structura normală 
sau au suferit modificări, 

Pentru ca aspectul la microscop să poată ajuta la determinarea 
grupei căreia îi aparţin fibrele, este bine să se compare forma зес- 
илїї longitudinale și transversale, cu cele date în figurile 18—60. 
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1.6. Identificarea microscopică prin reacţia „frotté“ 


În cazul amestecurilor de fibre se pot folosi metode de analiză mi- 
croscopice bazate pe modificarea aspectului suprafeţei fibrelor cu 
formarea unor figuri caracteristice (crăpături) foarte uşor de obser- 
vat, denumite „frotté“. Acest aspect al suprafeţei este specific struc- 
turii chimice a unei fibre date $1 nu зе modifică în cazul fibrelor 
degradate prin expunerea-la lumină. Prin tratarea fibrelor poliami- 
dice 6, 6.6 şi 11 cu 100ml amestec de clorură de zinc (d=-,566)+ 
4-6 ml acid formic 980% timp de 5 minute la temperatura obișnuită, 
în cazul fibrelor 6 şi 6.6 apare efectul frotte în timp ce fibrele po- 
liamidice 11 nu dau acest efect. Dacă fibrele sînt tratate cu un ames- 
фес format din 5 volume soluţie clorură de zinc (d—1,566)+1 volum 
alcool metilic, timp de 2—5 minute la temperatura obişnuită, efec- 
tul frotté este pozitiv pentru fibrele poliamidice 6 şi negativ pentru 
fibrele poliamidice 6.6. Observațiile se fac la un microscop cu о 
putere de mărire de 300 ori. 


2. Metode chimice şi coloristice 


2.1. Distilarea uscată 


Prin distilare uscată se determină reacția produselor de descompu- 
nere, rezultate prin încălzirea materialelor fibroase. 

Se introduce materialul fibros într-o eprubetă bine uscată, de 
sticlă greu fuzibilă, şi se încălzeşte cu precauţie la flacăra unui bec 
de laborator. Reacţia acidă sau alcalină a produselor care se degajă 
prin descompunere, se determină cu hîrtie de turnesol, iar prezenţa 
sulfului cu acetat de plumb. În cazul vaporilor acizi, hîrtia de tur- 
nesol albastră devine roşie. În cazul vaporilor alcalini, hîrtia de 
turnesol roșie devine albastră. În prezenţa sulfului, hirtia îmbibată 
cu acetat de plumb trece de la maron la culoarea neagră în funcţie 
de cantitatea de sulf, (hidrogen sulfurat) care se degajă. 

Este necesar ca înaintea efectuării probei de distilare uscată să 
se îndepărteze diferitele impurități rezultate din procesul tehnologie. 
Astfel, materialele “textile vopsite cu coloranţi de sulf vor indica 
prezenţa hidrogenului sulfurat, de aceea trebuie îndepărtat colo- 
rantul în prealabil, prin tratarea materialului textil cu о soluţie 
slabă de clorură de sodiu sau de clorură de calciu. 
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Fibrele celulozice, finisate си răşini artificiale, prin distilare us- 
cată dau reacţii alcaline, cu toate că fibrele respective au reacţii 
acide. | 

Fibrele policlorvinilice регс]огагае, prin distilare emit acizi ca 
şi fibrele celulozice. Cele celulozice emit vapori de acizi organici, iar 
cele policlorvinilice, vapori de acizi puternici. 

Нігіа de Congo permite deosebirea între ele: fibrele policlorvi- 
nilice vor colora hirtia de Congo în albastru închis, iar cele celulo- 
zice în albastru deschis. 

Fibrele poliacrilnitrilice degajă vapori de acid tiocianic, care se 
pot recunoaște cu ћігйа îmbibată cu soluție de acetat de benzidină, 
cu саге se obţine со]огайа albastră (albastru de benzidină). 


Reactivi: hiîrtia de turnesol albastră și roşie, hirtie de Congo, 
hîrtie îmbibată cu acetat de plumb și hiîrtia îmbibată cu acetat de 


benzidină. | 
În tabelul 9 se arată modul de comportare a fibrelor textile la 
proba distilării uscate. Я 


Tabelul 9 


wv о 


Comportarea fibrelor la proba distilării uscate 
N N 


| А А Reacţia Reacţia acetat Reacţia Reacţia acetat 
Natura fibrei turneșol de plumb Congo de benzidină 


———-—-———-———-—-—-—-—-—-—-—-—— 


Тапа alcalină culoarea — е 
| neagră 
Mătase alcalină — — — 
Bumbac acid — — — 
Liberiene acidă — — — 
Viscoză, acetat 
şi triacetat acidă — albastru- — 
deschis 
Alginat acidă > e __ ai 
Poliamidice slab alcalină — __ Ex 
Chimice din 
proteine alcalină culoare МЕ „= 
maro 
Poliesterice acidă — н — 
Poliacrilnitrilice alcalină — б" а albastru 
Polivinilice acidă -- albastru- — 
închis 
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20. Identificarea heteroatomilor 


are calitativă, îndeosebi pentru fibrele 
poliacrilnitrilice, poliamidice, policlorvinilice și lină, o constituie de- 
terminarea heteroatomilor: azot, clor, fluor, sulf, cian, triocian. 

Pentru recunoaşterea acestor. elemente, materialul fibros se dez- 
agregă, vransformîndu-se în compuși minerali, iar produsele de dez- 
agregare se dizolvă în apă; în soluţia obținută, se identifică ionii 
formaţi. 

Dezagregarea materialului fibros se 
metode: prin topirea probei cu metale, 
amestecuri oxidante, alcaline sau acide. 

Dezagregarea materialului fibros prin proba Lassaigne. Într-un 
tubuşor de sticlă cu diametrul de 5 mm și lungimea de 5—6 cm, se 
introduc 0,05—0,1 g material fibros. Se adaugă o bucată de pota- 
siu sau de sodiu metalic de mărime unui bob de mazăre, bine us- 
cat şi curăţat de oxizi. Se încălzeşte la flacără mică, începînd de la 
partea superioară a tubului. Reacţia începe o dată cu topirea pota- 
siului. În continuare, se mărește flacăra și rotind tubușorul, se în- 
călzeşte la roșu. Apoi, se introduce într-o capsulă mică de porțelan, 
se adaugă în tubușor citeva picături de alcool metilic pentru neu- 
tralizarea excesului de metal alcalin (se lucrează cu ochelari de pro- 
iecţie) 51 se solubilizează conţinutul tubușorului în 10—15ml ара 
distilată, (eventual prin spargerea părţii balonate a tubușorului, cu 
o baghetă). Se încălzeşte pe baia de apă pînă la evaporarea а1соо- 
lului metilic şi se filtrează. Soluţia limpede se utilizează la analiza 
elementelor. O metodă rapidă pentru dezagregarea substanţelor or- 
ganice este dată de В. Wurtzschmitt, care efectuează dezagregarea 
într-o bombă universală, cu apă oxigenată și etilenglicol. 


O altă metodă de identific 


poate realiza prin mai multe 
cu oxizi metalici, cu diferite 


Reactivi: sodiu metalic sau potasiu metalic. 


Identificarea azotului, Identificarea azotului poate fi efectuată 
la fibrele naturale proteice (lină, păruri, mătase) la fibrele obţinute 
prin procedee chimice din proteină, la fibrele poliamidice, poliure- 
tanice, poliacrilnitrilice şi copolimerice, Această determinare poate 
fi efectuată numai la fibrele nevopsite, deoarece majoritatea colo- 
ranților conțin azot. Azotul conținut în materialele fibrọase, se iden- 
tifică prin formarea albastrului de Berlin sau cu reactivul Griess. 

La 3—5 ml soluţie alcalină Lassaigne se adaugă cîte două pică- 
turi din soluţiile de sulfat feros și clorură ferică, se fierbe 1 minut 
şi se acidulează cu acid clorhidric (se dizolvă hidroxizii de fier) pen- 
tru formarea  albastrului de Berlin. Din soluţie, la început verde- 
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albastră, se depune cu timpul (după 1/2—2 оге) un precipitat al- 
раѕіги. În lipsa azotului, soluţia rămîne galbenă. Nu se recomandă 
o aciditate prea mare (pentru micşorarea acidității se adaugă pu- 
țin borax). 

Sau la 1 ml soluţie Lassaigne se adaugă o picătură de soluţie de 
fenolftaleină; apare o coloraţie roșie apoi se adaugă în picături acid 
sulfuric, pînă la decolorare și o soluţie saturată de borax, pînă la 
apariţia unei coloraţii roz. Se adaugă o picătură ае soluţie de sulfat 
feros şi una de clorură ferică, se agită, se acidulează cu trei picături 
de acid clorhidric diluat. În prezenţa azotului apare о coloraţie al- 
bastră sau precipitatul caracteristic de albastru de Berlin. чь Ё. 


Reactivi: sulfat feros 100/,; clorură ferică 100/4;. acid sulfuric 
20/0; acid clorhidric 5%; borax, soluţie saturată. | 

Identificarea azotului cu reactivul Griess. Fibrele care conţin 
azot pot fi recunoscute cu reactivul Griess prin со]огайе roșie în 
prezența acidului sulfanilic și «-naftilaminei. | 

Într-o eprubetă se introduce cca 0,6 g material fibros си 0,1 g 
MnO, sau Мп,О,. Gura eprubetei se acoperă cu о rondelă de hirtie 
de filtru înmuiată în reactivul Griess şi se încălzește epruveta la o 
flacără mică. În general, 1—2 minute de încălzire sînt suficiente 
pentru producerea reacției. Dacă fibra conţine azot, pe hirtia de 
filtru incoloră se formează o pată roşie sau roză. : 


Reactivi: reactivul Griess, pentru prepararea căruia se ames- 
tecă volume egale de soluţie de acid sulfanilic în acid acetic 300% 
şi 0,10% a-naftilamină, în acid acetic 3004; bioxid de mangan p.a. 


Identificarea sulfului. Lina, părurile animale $1 fibrele de ca- 
zeină conţin cantităţi mari de sulf în constituţia lor. De asemenea 
sulful mai poate fi găsit ca impuritate provenită din procesul teh- 
nologic, Practic, fibrele de viscoză albite sînt lipsite de sulf. Identi- 
ficarea sulfului se efectuează prin proba Hepar, prin reacţia cu асе- 
tat de plumb, sau prin reacţia cu nitroprusiat de sodiu. 


Proba Hepar. 1—2 picături din soluţia Lassaigne, alcalină, pro- 
duc înnegrirea argintului metalic, formînd Ag,S. 


Reacţia cu acetat de plumb. Se acidulează cîțiva mililitri soluţie 
Lassaigne cu acid clorhidric diluat. Prin încălzire sau chiar la tem- 
peratura obișnuită se degajă hidrogen sulfurat, care înnegreşte o 
hirtie de filtru înmuiată în soluţie de acetat de plumb (se formează 
sulfură de plumb neagră). Soluţia Lassaigne se mai poate acidula şi 
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cu acid acetic, iar în soluția acidulată, adăugarea cîtorva picături 
dintr-o soluţie de acetat de plumb are ca rezultat precipitarea sul- 
furii de plumb, de culoare neagră. 


Reactivi: acid clorhidric 1:1; soluţie alcalină de acetat de 
plumb (2 g acetat de plumb, se dizolvă іп 50 ml apă distilată și se 
amestecă cu o soluţie de 2 g NaOH în 30 ml apă distilată), acid 
acetic 2% şi acetat de plumb 5%. ' | 

Reacţia cu nitroprusiat de sodiu. Într-o soluţie apoasă de пИго- 
prusiat de sodiu se introduc citeva picături din soluția Lassaigne. 
О coloraţie violetă trecătoare, indică prezența sulfului. La probele 
bogate în sulf, coloraţia devine roşie. 


Reactivi: nitroprusiat de sodiu 10/. 


Identificarea fluorului. Fibrele politetrafluoretenice conţin fluor 
care poate fi identificat prin reacţiile: cu alizarinsulfonat de sodiu 
şi azotat de toriu sau cu alizarinsulfonat de zirconiu.. 


În reacţia cu alizarinsulfonat de sodiu şi azotat de toriu se tra- 
tează cîţiva mililitri soluţie Lassaigne cu două. — trei picături de 
apă oxigenată şi se încălzește uşor. După răcire, se adaugă 0,5 ml 
soluţie de alizarinsulfonat de sodiu. Soluţia se colorează în albas- 
tru-roşu. Se adaugă soluţie tampon, ріпа la apariţia culorii galbene. 
Se mai adaugă un exces de 10 picături soluţie tampon, apoi se picură 
dintr-o biuretă soluţie de azotat de toriu 0,001 n. În prezenţa fluo- 
rului, apare о coloraţie roşie. Se identifică cantităţi de ordinul 10 y 
fluor. Prezenţa azotului, sulfului, fosforului şi a celorlalţi halogeni 
nu afectează exactitatea analizei. 


Reactivi: apa oxigenată 30/0, soluţie alizarinsulfonat de sodiu 
0,107, soluţie tampon (9,5 © acid monocloracetic şi 2 g NaOH se di- 
zolvă în 100 ml apă) și azotat de toriu 0,001 n. 


Reacţia cu alizarinsulfonat de zirconiu. La 5 ml soluţie Lassaigne 
se adaugă 0,5 ml apă oxigenată şi se încălzeşte (pentru а oxida РН, 
51 HS). După răcire, se acidulează cu acid clorhidric şi se picură 
reactivul. În prezența fluorului, soluţia se colorează în galben, da- 
torită formării fluorurei de zirconiu. După consumarea zirconiului, 
culoarea virează în roşu. Sensibilitatea: 20 y fluor. 


sh privy 1: apă oxigenată; acid clorhidric 2n şi reactiv alizarin- 
sulfonz» de zirconiu (la 70 ml apă se adaugă 1,7 g hidroxid de zirco- 
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niu şi 17 ml acid clorhidric, se fierbe, se filtrează şi se adaugă apă 
pînă la un volum de 700 ml; se amestecă cu o soluţie obţinută din 
0,42 g alizarinsulfonat de sodiu іп 50ml apă $1 după amestecarea 
celor două soluţii se completează cu ара ріпа Ја 1 000 m1). 


Identificarea clorului. Fibrele policlorvinilice și policlorvinilide- 
nice conțin cantităţi variabile de clor. Pentru identificarea clorului 
se utilizează reacţia cu azotat de argint sau proba Beilstein. 

Pentru reacţia cu azotat de argint, în soluția Lassaigne acidulată 
cu acid azotic diluat se adaugă cîteva picături de azotat de argint. 
Precipită clorură de argint albă. În prezența azotului și sulfului, 
soluția acidulată se fierbe 2—3 minute (hidrogenul sulfurat se oxi- 
dează la acid sulfuric) și se precipită cu azotat de argint în soluţia 
incă fierbinte (sulfatul de argint este relativ solubil în apă fier- 
binte). 


Reactivi: azotat de argint 100/, și acid azotic 10%. 


În proba Beilstein, se fixează o sîrmă de cupru cu un capăt în- 
tr-un dop de plută, iar celălalt capăt se bate în formă de spatulă. 
Acest capăt al sîrmei se încălzește în flacăra albastră a becului de 
gaz, pină cînd flacăra nu se mai colorează. Cuprul se oxidează la 
oxid de cupru. După răcire, se așază pe partea lăţită a sîrmei de 
cupru о cantitate mică din fibra de analizat. Se încălzeşte întîi la 
marginea flăcării pînă la aprinderea materialului fibros, apoi se 
introduce în flacăra neluminoasă. În prezența clorului se formează 
clorura de cupru volatilă, care colorează flacăra în verde. Proba 
Beilstein este rapidă, dar nu totdeauna edificatoare. Coloraţia este 
dată şi de unele din substanţele care nu conţin halogeni ca d.e., de- 
rivaţi ai piridinoxi-chinolinei. 


Identificarea cianului. Fibrele poliacrilnitrilice $ policianvinili- 
dice conţin cian, саге poate fi identificat prin metoda J. Moir, me- 
toda cu difenilamină și prin decolorare cu hîrtie indicatoare iod- 
amidonate sau cu sulfură de cupru. | 

Metoda J. Moir constă în distilarea uscată a fibrelor poliacrilni- 
trilice pentru a se elibera acidul cianhidric, care transformă benzi- 
dina în albastru de benzidină, prin mărirea potenţialului de oxidare 
al sărurilor de cupru Си- — și captarea cuprului Си- cu ajutorul 
cianurilor. 

"Se introduce o probă mică de fibră“ într-o eprubetă din sticlă 
greu fuzibilă, iar gura eprubetei se acoperă cu o hîrtie de filtru pe 
care se toarnă cîteva picături dintr-o soluție de acetat de cupru 
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3,70% şi cîteva picături de acetat de benzidină p.a. Prin încălzire, 
eprubeta degajă acid cianhidric, care colorează în albastru hîrtia, 
prin formarea albastrului de benzidină. 


Reactivi: acetat de cupru p.a. 3,7% și acetat de benzidină p.a. 

Metoda cu difenilamină constă în tratarea fibrelor cu acid sul- 
furic pentru degajarea НСМ саге, cu sărurile de cupru bivalente 
formează cianura respectivă. În acelaşi timp, difeniamina este oxi- 
dată, formînd un colorant albastru. Se introduce fibra într-o epru- 
betă cu 1ml apă distilată şi cu 2ml din soluția A, preparată сит 
se arată mai departe. Їп cazul prezenței ionului de cian se formează 
о со]огайе albastru intens. · 


Soluție А: 8 ml de soluție saturată de sulfat de cupru şi 0,2 g 
difenil-amină, se dizolvă în 400 ml acid sulfuric concentrat. 

Identificarea: cianului prin decolorarea hîrtiei iod-amidonate. A- 
cidul cianhidric, formează cu iodul cianură de iod incoloră: HCN + 
+I=HI+CNI. i ` | 

Se introduc cîteva fibre de examinat într-o eprubetă care este 
acoperită cu o hîrtie de filtru impregnată cu o soluţie diluată de 
iod. Pe hirtia de filtru se mai depun încă 1—2 picături de soluţie 
amidon. Prin încălzire (distilare uscată) se formează cantități mici 
de acid cianhidric, care distrug culoarea albastră а hirtiei de fil- 
tru. 


Reactivi: soluţie de iod 10/ și soluţie de amidon 194. 

Identificarea cianului cu sulfură de cupru. Sulfura de cupru este 
solubilă în cianură, formînd un complex de cianură de cupru şi 
potasiu. 

Într-o eprubetă se distilă uscat cîteva fibre. Înainte de încălzire, 
se acoperă cu o hirtie de filtru impregnată cu o soluţie de sulfat 
de cupru şi pe hîrtia de filtru se toarnă cîteva picături de sulfură 
de sodiu sau potasiu. Vaporii de acid cianhidric, care se degajă, 
decolorează hiîrtia de filtru brună. 


Reactivi: sulfat de cupru 5% și sulfură de potasiu 3%. 
Identificarea tiocianului. Prin piroliza fibrelor poliacrilnitrilice, 


se eliberează acidul tiocianic саге cu sărurile ferice dă sulfocianură 
ferică de culoare roșie-sînge. 


3SCNH + FeCly=Fe(SCN), +3HCI. 
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Într-o eprubetă se introduc cîteva fibre de analizat cu cîteva 
centigrame de sulf. Gura eprubetei se acoperă си о rondelă de hîr- 
tie de filtru, umezită cu o soluţie acidă de clorură ferică. Se reco- 
mandă încălzirea eprubetei la partea superioară pentru a evita su- 
blimarea. Se încălzeşte apoi eprubeta la flacără mică, Formarea 
unei рее roşie-închis pe hiîrtia galbenă de filtru indică prezenţa 
acidului tiocianic, deci a fibrelor poliacrilnitrilice. 


2.3. Proba de solubilizare 


Proba de solubilizare constituie una dintre 
pide metode de identificare şi diferenţiere a 
bazează pe proprietatea lor de a se dizolva 
şi în solvenţi organici. Pe cînd la materiale 
formate din polimeri natur 
în toate cazurile prin exam 
meri sintetici această metod 
cazuri, numai prin proba d 


cele mai simple și ra- 
fibrelor textile, care se 
selectiv în acizi, alcalii 
le din fibre naturale și 
ali identificarea se poate face aproape 
inarea la microscop, la fibrele din poli- 
а пи mai permite diferenţiere. În aceste 


e solubilizare se poate stabili natura fi- 
brelor. Aceste metode, dacă sînt aplicate sistematic, permit sepa- 


rarea chiar a amestecurilor complexe. Trebuie să se ţină seama însă 
că pot apare unele rezultate contradictorii în privinţa solubilităţii 
determinată printr-o metodă dată. Aceste diferenţe se pot explica 
prin modificările ce intervin în fabricarea fibrelor sintetice fie în 
parametrii tehnologici, fie în schimbarea monomerilor, în special 
ia fibrele obţinute prin copolimerizare, în variația gradului de poli- 

i, a titlului fibrelor, a conţinutului de elor 


merizare, а cristalinităţi 
la fibrele policlorvinilice, a conţinutului de grupe acetil la fibrele 


pe bază de acetat de celuloză. 


În vederea identificării fibrelor prin proba de solubilizare este 
necesar ca să se îndepărteze de pe fibre substanţele іпѕоўїоаге na- 
turale 5і cele folosite în decursul procesului de prelucrare. În са- 
zul examinării țesăturilor se identifică fibrele din bătătură, separat 
de cele din urzeală, | 

Firele răsucite sau dublate se desfac în prealabil în fire simple. 
O mostră din fibrele respective se tratează cu cca 5 ml din reactivul 
specific şi se observă comportarea imediată a fibrei după 10 minute, 
20 minute şi 60 minute mai întîi la temperatura camerei şi apoi 
la fierbere. Se poate cerceta $1 microscopie modul de acţionare м 
рга fibrei. Proba de analizat încălzită cu dizolvant al cărui punct 
de fierbere este foarte scăzut, moditică timpul de fierbere la expe- 
rimentarea în eprubetă atita timp cît vaporii care se degajă ajung 
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în partea rece а eprubetei (se fierbe pînă cînd nu se та! conden- 
sează). La dizolvanţii cu punct de fierbere ridicat, se fierbe 5 mi- 
nute, 

În completarea probei de solubilitate la temperatura camerei 
cît și la temperatura de fierbere se adaugă un diluant și anume, apă 
la cei miscibili cu apa, iar în rest alcool metilic. Fibre insolubile, 
care nu se pot recunoaște, interpretate greșit ca insolubile, devin 
acum solubile. Substanţa fibroasă solubilizată cade sub forma unui 
rezidiu voluminos. 


De multe ori, la stabilirea solubilităţii fibrei se produc greşeli, 
în special cînd fibra şi solventul au indici de refracție apropiaţi. 
In astfel de cazuri se utilizează un exces de solvent pentru a în- 
lesni vizibilitatea fibrei. Cînd există suficient material, este bine 
să se ia pentru fiecare probă de dizolvare o porţiune nouă. 


Pentru deplina interpretare a schemei metodologice de identifi- 
care calitativă a unui amestec de fibre necunoscute, se arată mai 
întîi felul în care se comportă diferitele fibre textile faţă de agenții 
chimici mai des utilizaţi. 

Fibrele celulozice naturale (bumbac, in, cînepă) se dizolvă în acid 
sulfuric concentrat, atît la cald cît și la rece, iar acidul azotic con- 
centrat, după un timp mai îndelungat, descompune complet aceste 
fibre. În soluţii alcaline şi în solvenţi organici nu se dizolvă, dar 
se dizolvă în soluţie cuproamoniacală. 


Fibrele celulozice regenerate (viscoză, cupro) se dizolvă în acizi 
anorganici concentrați, în soluţii alcaline concentrate, în zincat de 
sodiu şi în soluţie cuproamoniacală; nu se dizolvă în solvenţi or- 
ganici. СЕ ` ; 

Lîna se dizolvă în acid sulfuric la cald şi la rece, se descompune 
cu acid azotic concentrat la cald, se dizolvă în hidroxid de potasiu 


400/ Ја cald şi Ја rece și în hidroxid de sodiu. 


Fibrele diacetilcelulozice se dizolvă în acid sulfuric, în acid clor- 
hidric şi acid azotic concentrat, la cald şi la rece în soluţie de 
КОН 400%% se colorează, se dizolvă în acid acetic glacial şi în acid 
formic 10004, în acetonă, dioxan și dimetilformamidă, în fenol 
800/0, în ciclohexan la cald, în ѕеѕоіуап МК (y-butirolactonă). 

Triacetatul de celuloză se dizolvă în acid sulfuric şi acid azotic 
concentrat la cald sau la rece, iar în acid clorhidric la cald, se co- 
lorează în КОН 4004; se dizolvă în acid acetic $1 acid formic la 
cald, iar în acetonă se umflă numai după un tratament îndelun- 
gat, se dizolvă ușor în clorură de metilen şi cloroform, iar în cei- 
lalți solvenţi organici (dioxan, dimetilformamidă, hidrat de. etilen- 
diamină și ciclohexan) se dizolvă greu și numai la cald. 
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Fibrele poliamidice 6.6 (nailon) se dizolvă în acizi anorganici 
concentrați și în acid clorhidric б n, în acid acetic 600%% la cald și 
în acid formic 850%% la cald și la rece, în fenol Ја rece și cald, în 
sesolvan NK la cald. 

Fibrele poliamidice 6 (capron, relon, perlon, silon etc.) se com- 
portă identic ca cele de mai sus, cu singura deosebire că se dizolvă 
în dimetilformamidă prin încălzire. De asemenea, se dizolvă în acid 
clorhidric 4,2 n. 

Fibrele poliamidice 11 (rilsan), spre deosebire de celelalte fibre 
poliamidice nu se dizolvă în acid clorhidric concentrat (a cald se 
umflă şi îşi pierd structura fibroasă), în acid azotic la rece, în acid 
acetic şi acid formic la rece; se dizolvă (spre deosebire de primele 
două clase) în diclorbenzen şi în ciclohexan. 

Fibrele poliesterice nu se dizolvă în acid clorhidric și acid azo- 
tic (la cald, în acid azotic își pierd, după un tratament îndelungat, 
structura fibroasă); se dizolvă în diclorbenzen, la cald și în dimetil- 
formamidă, fenol şi sesolvan NK. 

Fibrele policlorvinilice (rhovyl, fibrovil, termovil) se dizolvă la 
cald în acid sulfuric concentrat şi în dimetilformamidă la cald; 
după tratament îndelungat se descompun în benzen, toluen, xilen 
(a cald) $1 se dizolvă în monoclorbenzen, diclorbenzen, dimetilfor- 
mamidă (la cald) $1 în sesolvan МК, la cald $1 la rece. - 

Fibrele policlorvinilice perclorurate (PeCe — clorin etc.) se di- 
zolvă în acid sulfuric, la cald, iar în acid azotic, la cald, îşi pierd 
structura fibroasă. Se dizolvă în acetonă şi clorură de metilen, to- 
luen, xilen, benzen, cloroform, monoclorbenzen, diclorbenzen şi 
sesolvan. | 

Fibrele din clorură de poliviniliden se dizolvă în acid sulfuric, 
concentrat, benzen, toluen, xilen, mono- și diclor benzen, dioxan, 
dimetilformamidă, la cald. 


Fibre poliacrilnitrilice (melană, dolan, dralon, orlon, P.A.N., re- 
don) se dizolvă în acid sulfuric şi acid azotic concentrat, la cald şi 
la rece 51 se colorează prin tratare în hidroxid de potasiu 400/; se 
dizolvă numai în dimetiltormamidă şi sesolvan, la cald, iar prin 
tratare îndelungată cu fenol 80% se umilă şi îşi pierd structura 
fibroasă. 

Copolimerii nitrilului acrilic cu alţi monomeri de tipul acrilan 
51 zefran se comportă identic faţă de solvenţi ca şi fibrele poliacril- 
nitrilice 100%/; fibrele copolimerice Х-51 se dizolvă în acid sulfuric 
51 acid azotic concentrat, numai la cald, iar prin tratare îndelun- 
gată cu hidroxid de potasiu se colorează şi se descompun. Tot fi- 
Drele X-51 se dizolvă în dimetilformamidă, iar față de fenol $1 se- 
solvan se comportă identic ca și fibrele poliacrilnitrilice pure; fi- 
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brele copolimerice vynel se dizolvă în acid sulfuric la cald, în ace- 
tonă, dimetilformamidă (la cald şi la rece) în fenol 800/, în ciclo- 
hexanol la cald şi în sesolvan, la cald și la rece. 

Fibrele polivinilcianamidice (darvan) se dizolvă în acidul sulfu- 
тїс concentrat, în acidul azotic concentrat (la cald și Ја гесе), în di- 
metilformamidă (la cald şi la rece), în hidrat de diaminetilenă și în 
fenol (la cald), în ciclohexan (la cald) și în sesolvan NK, la cald și 
la rece. 

Fibrele polialcoolvinilice (vinilon, kuralon etc.) se dizolvă în 
acizi minerali (sulfuric, clorhidric şi azotic), la cald $1 Ја rece și în 
acid formic 980/0; па se dizolvă în ceilalţi solvenţi organici, în afară 
de sesolvan МК, la cald. 

Fibrele polietenice nu se dizolvă în acizi minerali; se dizolvă în 
tetraclorură de carbon, benzen, toluen, xilen şi diclorbenzen, dio- 
xan, la cald. Fibrele politetrafluoretenă nu se dizolvă în nici un sol- 
vent. 


2.4. Tabele de solubilitate-tip de diferențiere 
a fibrelor textile 


Identificarea fibrelor textile constituie azi o problemă foarte com- 
plexă din cauza numărului mare de fibre $1 care sînt În continuà 
creştere. Numărul mare. de fibre existente impune ordonarea lor în 
tabele de solubilităţi, constituirea de tabele de solubilităţi-tip de 
diferenţiere. «Identificarea fibrelor după scheme de separare calita- 
tivă, dă rezultate bune în multe experimentări, deoarece se bazează 
pe una dintre cele mai bune metode de identificare calitativă a 
fibrelor (solubilitatea). Metoda folosește solvenţi care dau rezultate 
clare (dizolvă fibra, sau nu dizolvă), neinflamabili. Ea are valabili- 
tate şi la materialele textile vopsite $1 nu cuprinde proba de ar- 
dere sau distilare uscată deoarece aceste metode nu dau rezultate 
clare la ţesăturile din amestec, di | 


Determinările, prin încercări de dizolvare, зе efectuează succe- 
siv, în eprubetă, conform schemei din tabelul de solubilitate 10 şi 
indicaţiilor date mai înainte, întrebuințind la fiecare din ele canti- 
{АЙ noi 'de fibre. În tabelul 10 este notată cu (—) indicație că nu 
se observă o transformare macroscopică vizibilă a probelor şi prin 
(+) indicație că se constată о solubilitate completă, termen de ac- 
ționare 15 minute. з ' 
< Complet dizolvată se consideră și proba саге, la răcire, preci- 
pită sub formă de gel. Pentru cazurile cînd, în timpul observaţiei 
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se constată că fibrele sînt casante și se descompun în bucăţi mici 
în tabel.s-a notat си Z, în -cazurile cînd fibrele se întăresc la care 
se mai poate observa structura -fibrei sau devin bile mici de topi- 
tură, s-a însemnat cu K, iar cînd fibrele suferă o transformare vi- 
zibilă s-a însemnat cu Q. În cazul colorării fibrelor în timpul probei 
de solubilizare s-a însemnat F, iar cînd descompunerea apare mai 
tîrziu după ce soluţia a fost agitată 51 se tulbură s-a însemnat cu (*). 

Tabelele de solubilități prezentate oferă baza pentru alegerea 
dizolvanțţilor la identificarea fibrelor. т 

Reacţiile tip ale fibrelor obţinute prin procedee chimice pot fi 
utilizate cu succes la stabilirea identităţii. unui anumit fel de fibră, 
în cazul unui amestec. 


Reactivi: acid sulfuric concentrat, acid clorhidric concentrat, 
acid azotic concentrat, acid fosforic concentrat, acid clorhidric 6 N, 
hidroxid de potasiu 400, hidroxid de potasiu 50/0, carbonat de so- 
diu 1007, acid acetic concentrat, acid formie 98%, tetraclorură de 
carbon, cloroform, clorură de metilen, clorură de etilen, tetraclorură 
de. etilen, tricloretilenă, tetracloretan, acetonă, metiletilcetonă, an- 
hidridă acetică, amilacetat, amilalcool, benzen, toluen, xilen, alcool 
benzilic, monoclor benzen, o-diclorbenzen,. o-clorfenol, т-сге201, 
fenol 800%, nitrobenzen, ciclohexanonă, dioxan, tetrahidrofuran, ¥- 
butirolactonă, etilendiamin hidrat, dimetilformamidă, anilină, piri- 
dină, morfolină. - 


În tabelul 11 este dată ordinea desfășurării examinării fibrelor . 


obținute prin procedee chimice. 

La fibrele obținute prin procedee chimice s-a impus о nouă or- 
donare a grupelor de solubilitate prezentate în tabelul 12 şi anume: 

Grupa Г cuprinde fibrele solubile în kuoxam şi anume: fibrele 
celulozice regenerate cupro şi viscoză. Între ele aceste două fibre 
se deosebesc cu ajutorul secțiunilor transversale examinate la mi- 
Croscop. = кашар 7 т^ 

Grupa II, a Я II, b cuprinde fibrele solubile în acid acetic gla- 
cial la temperatura obișnuită şi la fierbere dar insolubile în kuo- 
хат: fibrele ре bază de acetat secundar $1 triacetat. Diterenţierea 
între ele se Г1се cu ajutorul clorurii de metilen care dizolvă ігіасе- 
tatul, sau pe cale microscopică prin încorporare într-un amestec 
de clorură de-zinc $ acid formic саге dizolvă acetatul secundar în 
cea 2 minute în timp ce triacetatul se umflă numai. 

Grupa III cuprinde fibrele șolubile în acid clorhidric 6 N (inso- 
lubile în kuoxam şi acid acetic glacial) și anume poliamidele 6 și 
6.6, fibrele polivinilalcoolice. și polivinilacetalice. Diferenţierea - în- 
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Tabelul 11 
Reacţii tip ale fibrelor textile obținute prin procedee chimice 


So tt ta an dt, 


| Fibra Reacţii tip 
ро 
Fibre celulozice re- Solubile în НСІ concentrat Ја |Solubilizarea se exe- 
generate, viscoză, fierbere. Insolubile în асій | cută în eprubetă 
сирго | formic concentrat la fierbere. 


Insolubile în hidroxid de po- 
tasiu 40% la fierbere 


Prezintă ondulații sau se des- |Se observă la micros- 


compune în Kuoxam сор 
Fibre 21, acetil- Solu- Insolubile în cloru- | Solubile în Dife- 
celuloză bile la ră de metilen la clorură de тепйеге 
Fibre triacetil- rece în rece, fibrele devin | zinc+-acid micros- 
celuloză acid moi ca mătasea formic copică 
acetic | 


glacial 

Solubile în clorură |în clorură de zinc+ 

de metilen acid formic prezin- 
tă ondulaţii 


Fibre acetilcelulozice 


Fibre din viscoză Insolubile în acid acetic glacial 
acetilată — Toha-  Solubile în Kuoxam şi la fierbere în hidroxid de po- 
lon фаза 5% 


r 


Fibre din alginat Solubile în carbonat de sodiu 10% la fierbere 
Arde lăsînd un schelet de cenuşă 


ии 


Fibre ат albumină Insolubile în acid sulfuric la rece. Insolubile în tetra- 
regenerată cloretan la rece. Solubile în hidroxid de potasiu 40%/ 


la fierbere 


© | Poliamide 6 Solubi- | Solubile în acid  |Solubilaîndimetil- 
© ex: Perlon, Grilon le în clorhidric 6 N 1а formanidă la fier- 
РЕ m-cre- rece. La diluarea bere 
E = zol la soluţiei cu apă 
8, гесе 


—-—— 
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Tabel 11 (continuare) 
Е иинин RI E OI N N RN N NI АЕ 


Fibra Reacţii tip 
—————— —-———-——-—--—-----———————  ——--———. —.—— 
Poliamide 6.6 Insolu- se formează un re- |Insolubile în di i 
Nylon, Relon bile in ziduu etapa A Кис А 
hidrat fierberee 
de eti- 
lendia- 
Poliamide 11: mină la | Solubile în ciclo-  |Punct de topire 

о | Rilsan fierbe- | hexanonă la fier- | 180—185°С 

© ve. Re- | bere timp de 1 mi- 

= аспа nut 

= Poliamide 12 А Н Punct de topire 

o. . „ — о 

i Grilamid pentru 172—175°С 

ма diferen- 

> | йегеа i А : , 

2 | Qiana de Po- | Insolubile în acid clorhidric 6 М la rece. 

Fa liuretan| Insolubile în ciclorhexanonă la fierbere . 
normal { 
риг 


ии 
Nomex temp. înaltă | | 
О DI N 


Fibre Poliureice — Solubile în acid acetic glacial la fierbere. 
Urylon Insolubile în m-crezol la rece 


„iii iii О С Ис: ЗИ 
= | А . 
Fibre din acid tere- | Solubi- | Solubile în dimetil- |Slabă fluidizare în 


ftalic+etilenglicol. | le în formamidă la fier- | ciclohexanonă la 
Tipuri normale: acid bere timp de 5 mi- | fierbere timp de 
Diolen, Trevira,; sulfuric | nute 1 minut 
Terilen concen- 
trat la 
Ф гесе, іп ему 
© | Fibre din acid tere- | о-аі- Solubile în dimetil- |Uşor solubile în ci- 
5 | ftalic+-acid izofta- | clor- formamidă la fier- | clohexanonă la îier- 
Е lic+-etilenglicol: benzen. | bere. Prin răcirea bere îndelungată 
= Уусгоп Insolu- soluţiei şi diluarea 
А bile în cu apă sau alcool 
© А т-сге- metilic зе formea- 
| Fibre copoliesterice | „уу la ză un reziduu 
Н» — Grilene 
fa rece 


S N PE A ON SS ВИСА 
Fibre din acid tere- Insolubile în dimetilformamidă la fierbere 
ftalic+ 1,4 Dimetil- | 


ciclohexan Kodel, 
Vestan 
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Tabel 11 (continuare) 

————————————————————————————————————————— 
Fibra Reacţii tip 

ы 


Fibre policarbonat Insolubile în acid sulfuric concentrat la rece. 
Solubile în hidroxid de potasiu 40/ la fierbere şi în 
tetracloretan Ја rece 


Fibre acrilice Mela- Insolubile în acid acetic glacial la fierbere. 
na, Acrilan, Dra- Solubile în acid azotic concentrat la rece. 
lon, Dolan, Orlon, Solubile în dimetilformamidă la fierbere. 
Crylon | , 
А | 
$ | Fibre clorură de vi- Solubi- | Solubile în tetrahidrofuran la fierbere 
“pi nil/acrilonitril | le în timp de 1 minut 
Е Dynel acetonă 
55 Ја Нег- 
bere. —— — ————-—— 
Insolu- 


Fibre din clorură de | bile în | Insolubile în tetrahidrofuran la fierbere 
vinil/clorură de vi- | Dioxan | timp de 1 minut 


niliden/acrilonitril | Ја fier- 
bere 


bre multipoi 


i 


Fibre din clorură “ Solubile în monoclorbenzen la rece. Insolubile în to- 
de vinil/copolimer luen la rece. Diferențierea dintre cele două copolime- 
din vinilacetat sau rizate prin secțiune. transversală. Fibra de clorură de 
clorvinilice/Vi- vinil/acrilonitrilare secţiune rotundă, iar fibrele clor- 
nyon, НН, МР — vinilice au secţiune puternic încolăcită 
fibră | 

___ у Є RI N 

Fibre clorvinilice Solubile în dimetiltormamidă Ја гесе, insolubile іп 

Rhovyl, Тһегтоуу1 monoclorbenzen la rece, solubile în monoclorbenzen 


la fierbere 


DD IE RI Id N ——— 


Fibre clorvinilice, Solubile în monoclorbenzen la rece, Solubile în to- 
perclorurate Pe luen la rece — f. încet. 
Ce-fibră 


с ОО ООД Я a AR A анара нр иан рн ителе 
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Tabel 11 (continuare) 

Fibra - Reacții tip 
ии 
Insolubile la гесе. Solubile în dimetilformamidă la 


fierbere. Solubile în monoclorbenzen la fierbere. In- 
solubile în o-clorfenol la гесе 


Fibre vinilidenice 
Saran 


___ ———————-_—-_— 


Fibre polivinilalcool Solubile în apă la fierbere 


Vinilal 
„ы N a N ыы. 


Fibre polivinilalcool Solubile în acid clorhidric 6 №, la гесе 
Vinilal 
___ ы ia 
Filamente дїп poli- Solubile în 'tetraclorură de carbon la fierbere 
etilenă de înaltă 5 
presiune 


ÎN A ——— 


Solubile în monoclor- 
benzen la fierbere. 

Insolubile în ciclohexa- 
—————— nonă la temperatura 


de 100*C 


Fibre polietilenice 
de joasă presiune 


Fibre polipropileni- 
ce Meraklon 


Diferenţierea se face numai 
prin punct de topire 

Fibrele polietilenice de joa- 
să presiune au punct de 
topire 125—135°С. Fibrele 
polipropilenice au punct 
de topire 165°С 


Fibre politetraflor- 
etilenie 


Neschimbate în acid sulfurie concentrat la fierbere 


EE o ыл зле ЛУ 


Fibre din М-ро- 
liuretan 
bere, 


Se recunosc după elas- 


Fibre elastomer E elas 
ticitatea caracteristica 


Lyera, Уугепе, 
Dorlastan 


onm 


Cauciuc 


Insolubile în acid acetic glacial, solubile în m-crezol 
la rece, solubile în hidrat de etilendiamină la fier- 


Solubile în dimetilformami- 
dă la fierbere 


D e 


Insolubile în dimetilforma- 
midă la fierbere 
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Tabelul 12 


“Ordonarea fibrelor chimice în grupe de solubilitate 


И, 


. Grupa de 
solubilitate 


Dizolvant “Fibre solubile 


_—_—є_+———— — өө өө ———————ө—&—Ө——————үє—үєүєү—үө—үө—үуүу—уүуүөүөүөүөүөүө—ү—ү—ү—ү—ү—ү—ү—үє—ү—үө—ү—үє—үөүуүєүєүєү*6үөүө—үө—ү—үєү—үөүө—үөүө—үөү6—ү—үө—ү;ү—ү—ү—ү—ү—ө—үө—үєЄүө—ү6—ү—үөүө—үө——.— _— ——. 


I 


Па 


II b 


III 


VI 
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Kuoxam (observație Fibre din celuloză regenerată 
la microscop) 


Acid acetic glacial | 21, acetat 

1а гесе Triacetat (fără Tohalon) 
Acid acetic glacial Poliamide (fără Мотех) 
la fierbere Poliuree 


Poliuretan — normal 


Acid clorhidric 6 N Fibre Vinilal, Polivinilacetat, poliamide 6 
la rece şi 6.6 


Acid azotic concen- Acrilice, acetat de celuloză — Tohalon, 
trat la rece. Fibrele elastomer se descompun parţial 
în acid azotic dar pentru că sînt recu- 
noscute prin elasticitate nu sînt incluse, 

poliviniliden dinitrilice 


Acid sulfuric con- Fibre poliesterice, poliamide — Nomex, 

centrat la rece Multipolimerizate —  Verel, Dynel саге 
din cauza nedizolvării complete aparţine 
şi grupei VI, poliureice, poliuretanice şi 
fibre pe bază de alginaţi 


L —————— 


Insolubile de la Fibre din albumină regenerată, Fibre pc- 

grupele 1—У licarbonat; Fibre policlorvinilice. Fibre 
clorvinilice perclorurate; Fibre vinilide- 
nice; Fibre multipolimerizate (Dynel); 
Multipolimerizate cu componente de Vi- 
mil acetat (Vinyon НН), Fibre polietenice 
de înaltă şi joasă presiune; Fibre poli- 
propilenice şi politetrafloretilenice (Te- 
Поп 
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tre poliamide şi fibrele polivinilalcoolice se face d.e. prin diluarea 
soluţiei de acid clorhidric prin care poliamidele se precipită sau 
e cale microscopică prin reacţii de colorare diferențiată. 

Fibrele poliamidice se diferenţiază între ele prin încercarea di- 
zolvării în dimetilformamidă la fierbere în care poliamida 6 se di- 
zolvă iar poliamida 6.6 nu se dizolvă. Se poate folosi de asemenea 
şi reacţia „frotte“. 

Poliamida 11 şi 12 sînt solubile în ciclohexanonă la fierbere. O 
diferenţiere se face numai prin punctul de topire. Poliamida 11 are 
punct de topire 180—185°С iar poliamida 12,172—1759С. 

Grupa IV cuprinde fibrele solubile în acid azotic concentrat la 
temperatura camerei (insolubile în solvenţii anteriori) şi anume: 
fibrele poliacrilnitrilice, fibrele japoneze Tohalon obţinute prin ace- 
tilarea viscozei $1 fibrele Darvan (poliviniliden dinitrilice). 

Grupa V cuprinde fibrele solubile în acid sulfuric concentrat la 
temperatura obișnuită (insolubile în solvenţii anteriori) şi anume 
fibrele poliesterice, poliuritice, poliuretanice, elastomere și fibrele 
pe bază de alginaţi. 

Grupa VI cuprinde fibrele insolubile în acid sulfuric concentrat 
la temperatura obişnuită și anume fibrele policlorvinilice, policlor- 
vinilice clorurate suplimentar, poliolefinice, polipropilenice, polite- 
trafluoretilenice (Teflon), albuminoide. În cadrul grupelor de dizol- 
vare diferenţierea se face pe cale microscopică cu testuri de colorare 
diferențiată. 

Fibrele poliamidice se mai pot diferenția. prin măsurarea dura- 
tei necesare de dizolvare a diferitelor tipuri de poliamide în alcooli 
polivalenți (etilenglicol sau propilenglicol). Pe această cale se pot 
identifica poliamidele 6, 6.6, 11, 8, 6.10. 

Fibrele acrilice pot fi clasificate În grupe pe baza vitezei dife- 
гепўаїе de dizolvare în dimetilformamidă la o temperatură dată. 
Temperatura la care diferitele tipuri de fibre acrilice se pot dizolva 
în 3 minute sînt d.e.: 20°C pentru Creslan B, 40°С pentru Acrilan, 
351C pentru Courtelle, Dralon, Orlon 42,70°C pentru Orlon 21 şi 
80°С pentru Zefran. 

Pentru identificarea fibrelor celulozice native, regenerate $1 pro- 
teinice se stabileşte în paralel dacă fibrele sînt sau nu solubile în 
sesolvan NK sau în o-diclorbenzen la fierbere. În caz afirmativ sînt 
prezente fibre sintetice sau acetat de celuloză, în caz de nedizolvare 
în ambii solvenți menționați poate fi vorba ре lingă fibrele celulozice 
51 proteinice de fibre Teflon şi Kuralon. Mai departe se Încearcă 
dacă fibrele sînt solubile în hidroxid de potasiu 5%. În acest reac- 
tiv sînt insolubile fibrele celulozice, care sînt separate apoi prin 
probe coloristice cu iod-clorură de zinc şi Neocarmin W; fibrele Te- 
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„cu soluţii de acetat de plumb sau ninhidrină. 


Поп și Kuralon insolubile în hidroxid de potasiu dau cu iod — clo- 
гига de zinc o со]огайе albastră care dispare după aceea. Fibrele 
solubile în hidroxid de potasiu 5% la fierbere sînt cele proteinice 
care sînt apoi separate prin probe de solubilizare în acid clorhidric 
în care se dizolvă mătasea, fibrele insolubile fiind Ипа și fibrele 
proteinice regenerate care pot fi separate prin probe de colorare 


2.5. Metode coloristice 


Identificarea materialelor fibroase după proprietăţile tinctoriale se 
bazează pe comportarea diferită a acestora faţă de soluţiile apoase 
de colorant sau de amestecuri de coloranţi. Comportarea faţă de co- 
loranţi a materialelor fibroase este în funcţie de compoziţia lor. A- 
ceste probe pot fi efectuate numai pe fibre albe, nevopsite şi ser- 
vesc mai ales la identificarea materiilor prime, în diferite faze de 
fabricaţie sau în cazul amestecurilor de fibre utilizate, în filatură. 
La fibrele vopsite, astfel de probe se pot face numai dacă fibrele 
sînt în prealabil decolorate. Со]огап{ folosiţi pentru probele tinc- 
toriale sînt: Меосагтіп W, Neocarmin MS și Carminazurol. 


2.5.1. Metoda cu Neocarmin №. ` | A 


Proba de material fibros, degresată cu alcool etilic, se tratează cu 
soluție apoasă de Neocarmin W timp dè 3—5 minute la rece, apoi 
se spală cu apă rece. Dacă apa de spălare nu rămîne clară, i se 
adaugă cîteva picături de amoniac şi se spală din nou cu apă rece. 
Neocarmin W colorează în nuanţe albastre murdar materialele fi- 
broase celulozice naturale. Fibrele celulozice puternic ligniticate 


(capoc și iută) se colorează în galben murdar. În nuanţe diferite de 


galben se colorează lina, mătasea degomată, fibrele obţinute prin 
procedee chimice din proteine, fibrele acetat 2 1/2 şi triacetat, fi- 
brele poliamidice tip 6 şi tip 66. Fibrele cupro se colorează în al- 
bastru, iar viscoza se colorează în roz. În verde albastru se colo- 
rează şi mătasea nedegomată. Fibrele polivinilalcoolice se colorează 
în verde albăstrui, iar copolimerul X-51 şi mătasea Tusah, în nuanţe 
de verde olive. | | 


Reactivi: Neocarmin W şi soluţie de amoniac 25% (4=0,910). 


184 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


Tabelul 13 


Identificarea fibrelor ре buza proprietăţilor tinctoriale 


Меосаг-| Neocar-| Саги и Меосаг-Меосаг-| Neocar 
min min min min 
\ү M.S. | Azurol 


“шш 
ЕЗ 


КЫ. | 
o | 
ow | 

а 


Celofibră cupro- 


amoniacală 


Celofibră, viscoză 


Celofibră viscoză 
Floxan 


|, | 
me | 
Alginat [| 


Em 
mia 
aa 
= 
E- 


E 
a 
Ea 
E: 


| __ 
[ЕШ 
LE 
|-> 


E 
E 
E] 
Ы 


Policianvinili- 
denice-Darlon 


А Polivinilice alcool 


Mătase brută 


Mătase degomată 


E 
= 
Ki. 
ЫШ 


— ИО 
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252 Metoda си Neocarmin MS 


Fibrele se tratează cu soluţie de colorant timp de 3—5 minute şi 
se spală cu apă la temperatura de 50—60°С, timp de cca 5 minute 
(pînă ce apa de spălare rămîne incoloră). Culoarea apare mai dife- 
renţiată la fibrele celulozice. La iută şi capoc se obţin nuanţe de 
roşu cu nuanţe de albăstrui, la lînă grena, la fibrele obţinute din 
polimeri proteici roșu-purpuriu. Aceşti coloranţi produc nuanţe di- 
ferenţiate, îndeosebi la fibrele din polimeri sintetici. Fibrele poli- 
clorvinilidenice, saran $1 polietenice, Courlene, se colorează puternic 
roz; fibrele darvan și dynel se colorează în roz-slab; fibrele polia- 
crilnitrilice se colorează în galben-verzui; fibrele poliamidice în 
roşu-portocaliu intens (rilsanul portocaliu-gălbui). Fibrele acetat 2,1/2 
şi triacetat se colorează în galben, iar fibrele poliesterice sînt mur- 
dărite cu un roz slab; diferenţiate sînt culorile la copolimerii zefran 
şi X-51: zefranul se colorează în maron-roşcat, iar Х-51 în violet. 


Reactivi: Neocarmin MS. 


2.5.3. Metoda cu Carminazurol 


Se îndepărtează de pe materialul fibros însoțitorii naturali și cei 
proveniţi din procesul tehnologic, apoi proba se introduce în solu- 
На de Carminazurol timp de 15 minute, la temperatura de 80—90°С, 
pe baia de apă. Se spală mostra de analizat cu apă. Materialele fi- 
broase celulozice se colorează în roșu-închis, (iuta și capocul în nu- 
anţe de la albastru-deschis, la albastru-închis). Lâna, mătasea, fi- 
brele poliamidice 6 și 6.6 și fibrele obţinute din proteine se colo- 
rează în nuanţe de albastru. Rislanul este numai puţin murdărit. 
Fibrele acetat 2,1/2 nu se colorează, însă triacetatul se colorează 
în auriu, ca şi fibrele poliacrilnitrilice și policianvinilidenice. În 
verde-pal se colorează Dynel și Verel. Ca şi la Neocarmin MS, dife- 
renţiat colorat sînt copolimerii Х-51 (albastru-închis) şi zefranul 


(purpuriu-puternic). 


Reactivi: Carminazurol. 

În tabelul 13 se dau coloraţiile obţinute prin tratarea diferitelor 
materiale fibroase cu Neocarmin W, Neocarmin MS şi Carminazurol 
(Kiihnel). Se observă totuşi că la unele fibre nu reiese clar diferen- 
{е]е de nuanță. Identificarea devine mai certă cînd se vopsește cu 
cei trei coloranţi сИе о probă, comparindu-se vopsirile obţinute. 
Aceste metode permit identificarea ulterioară a anumitelor cazuri 
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de amestecuri de fibre în ţesături, prin examinarea la microscop. 
Astfel se pot determina fibrele componente și chiar numărul lor. 
Se pot utiliza și mostre vopsite de ţesături cu coloranţi amintiţi, 
pentru o comparaţie mult mai exactă decit tabelul de culori. De 
aceea, este bine să se întocmească cartele de culori cu fibrele utili- 
zate în industria textilă şi vopsite cu Neocarmin W, Neocarmin MS 
şi Carminazurol. 

Dacă mostrele care se examinează sînt vopsite în nuanţe des- 
chise, probele se vopsesc cu soluţii de examinare. În cazul cînd sînt 
vopsite în nuanţe închise, se decolorează. Decolorarea materialelor 
fibroase celulozice proteice se va face conform indicaţiilor date 
mai jos. Nu este recomandabilă decolorarea materialelor textile din 
fibrele sintetice care vor trebui identificate la microscop și prin 
metode chimice. 


Extragerea coloranților de pe materialele fibroase celulozice. Pro- 
bele se introduc într-o baie care conţine 6 g hidrosulfat de sodiu 
la 1000 ml apă şi 3—5 ml NaOH (1,34 g dizolvate în 1000 ml apă) 
la temperatura de 80°С. La fibrele celulozice regenerate NaOH se 
înlocuieşte cu 5—8 ml soluţie de hidroxid de amoniu 0,89%. Dacă 
nu se obţine o decolorare completă, se aplică o decolorare cu hipo- 
clorit de sodiu care conţine 2 g/l clor activ. Clorul rezidual se ш- 
depărtează introducînd materialul fibros într-o baie anticlor, care 
conţine 50 g tiosulfat de sodiu la 1 000 ml apă. 


Reactivi: hidrosulfit de sodiu purificat, hidroxid de sodiu puri- 


ficat 32% (9=1,34), amoniac 33%, 4=0,885, hipoclorit de sodiu си 
2 g/l clor activ şi tiosulfat de sodiu purificat. 


Extragerea coloranților de pe materialele fibroase proteice. Fi- 
brele se tratează la temperatura de 70*C într-o baie ce conţine 1—2 
g hidrosulfiţ de sodiu la litru flotă, 


Reactivi: hidrosulfit de sodiu. 


Extragerea coloranților la fibrele acetat. Materialul fibros se 
tratează cu un amestec de părţi egale din alcool etilic şi benzen, 
pină la îndepărtarea colorantului, 


Reactivi: alcool etilic purificat şi benzen. 
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25.4. Reacţii de culoare pentru diferenţierea 
structurii pieliță-miez 


Fibrele celulozice. Metodele clasice de colorare diferențiată а 
structurii pieliţă-miez la fibrele celulozice se bazează pe viteza di- 
ferită de ѕогЫіе respectiv de desorbţie a unui colorant, ca d.e. al- 
bastru Victoria. ы 

О metodă mai nouă foloseşte colorantul negru ргосіоп HG.S 
care reacționează cu celuloza în mediu alcalin. 

O altă metodă se bazează pe acţiunea reducătoare a celulozei 
asupra sărurilor de argint; în acest caz intervenind forțe de adsorb- 
ţie, diferenţierea pieliţă-miez арӣгіпа după developare. 

O metodă nouă constă în folosirea сІогигеі de trifenil-tetrazolin 
(ТТС). Diferenţierea apare în urma formării unui colorant rezultat 
din reacţia TTC-ului cu grupele carbonilice reducătoare ale celu- 


lozei: 


М 62 “т гедисеге 
7 ae, 
— OS 
a < 


În urma formării colorantului Formazan pieliţa apare colorată 
în galben iar miezul în roșu, fenomenul neavînd deocamdată expli- 
caţia teoretică, Cu această metodă se pot deosebi şi incrustele re- 
ducătoare de cele nereducătoare putîndu-se reţine diferenţierea şi 
prin fotografie în culori. 

Efectuarea practică a noii metode cuprinde 4 operaţii: 

— hidroliza fibrei cu acid clorhidric N/10; 

— vopsirea cu ТТС; reactivul se compune din părţi egale din- 
tr-o soluţie apoasă de ТТС 0,20/ şi hidroxid de potasiu 0,5%, ames- 
tecarea făcindu-se înainte de folosire; 

— încorporarea fibrei în plexiglas (ester butilmetacrilic); 

— obţinerea secţiunii transversale, cercetarea microscopică şi 
microfotografierea; р ae 
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Fibre poliamidice. Diferenţierea structurii pieliţă-miez se poate 
face cu ajutorul colorantului Lanasyn-grau BL care în cazul fibre- 
lor neîntinse colorează numai реа, dacă vopsirea durează 1 mi- 
nut. În aceleaşi condiţii secţiunile fibrelor întinse (etirate) rămîn 
practic nevopsite. Dacă vopsirea durează 5 minute atunci este vop- 
sită întreaga secţiune a fibrelor neîntinse şi numai реа fibrelor 
întinse rămîne nevopsită. 

Prin vopsirea timp de 30 minute și spălarea ulterioară cu alcool 
în diferite condiţii se poate obţine vopsirea miezului la ambele ti- 
puri de fibre. 


Fibrele poliesterice. Diferenţierea pieliță-miez se face cu colo- 
rantul Cibacetdunkelblau R.B. La vopsiri timp de 3 minute se vop- 
seşte numai pielița fibrelor neiîntinse, neobserviîndu-se diferența la 
cele întinse. La vopsiri timp de 30 minute se pune în evidenţă pie- 
lita la fibrele întinse după spălarea си alcool. Dacă după vopsirea 
timp de 30 minute se spală timp de 8 ore cu tricloretan se decolo- 
rează selectiv pieliţa și apare miezul la fibrele neîntinse. Această 
diferenţiere la fibrele întinse apare după 10 ore de spălare cu tri- 
cloretan. i 7 


3. Metode fizice 


31. Identificarea fibrelor prin spectroscopie 
în infraroșu | 


Identificarea fibrelor sau a amestecurilor de fibre poate fi uşor 
făcută, în multe cazuri, pe baza caracteristicilor de absorbție în 
spectrul infraroșu. Dacă într-un amestec se găsesc fibre cu grupe 
funcţionale identice, identificarea pe această cale devine mai difi- 
cilă şi trebuie folosită eventual împreună cu cercetarea microsco- 
pică uzuală. Cu unele excepții cînd examinarea în infraroşu se face 
asupra soluţiilor de fibre, în majoritatea cazurilor se analizează 
substanţele solide. Deoarece metoda înfășurării fibrelor іп mono- 
strat pe un cadru este laborioasă și dă rezultate mediocre din cauza 
difuziunii luminii, tehnica cercetării fibrelor în infraroșu se tace 
fie prin prepararea prealabilă de filme sau de discuri cu bromura 
de potasiu, | 

Posibilităţile de identificare se bazează ре faptul că spectrul in- 
fraroșu reflectă vibraţiile anumitor grupări atomice la frecvențe 
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determinate. Astfel grupele О—Н, М—Н, C=N, С=О prezintă 
benzi de absorbţie în domenii de frecvenţă relativ limitate, În plus 
influenţa restului moleculei se reflectă prin deplasarea benzilor în 
interiorul fiecărui domeniu de frecvenţă. De exemplu, grupa car- 
bonil absoarbe puternic în regiunea 1600—1850 cm~! și poziţia ben- 
zii corespunzătoare în această regiune este diferită după natura 
funcţiei carbonil: cetonă, ester, anhidridă, amidă. În acest fel, se 
explică posibilitatea distrugerii fibrelor de constituție chimică di- 
ferita şi chiar aceea a precizări acestei constituţii cînd ea nu este 
exact cunoscută. | 


Tehnica de lucru. Fibrele se prepară în prealabil sub formă de 
filme sau de discuri de bromură de potasiu. Filmele se prepară prin 
presare la cald sau prin evaporarea soluţiei într-un solvent apro- 
piat pe un suport de sticlă. Se utilizează acid formic sau metacre- 
201 pentru poliamide $1 dimetilformamidă pentru poliacrilnitril, ace- 
tonă pentru acetat de celuloză. Dar în unele cazuri formarea de 
filme sau recuperarea sa sînt dificile $1 nu se dispune întotdeauna 
de un solvent convenabil. | 

Metoda prezintă inconvenientul de -a lăsa în film cantități mai 
mari sau mai mici de solvenţi саге nu sînt totdeauna uşor de eli- 
minat. | 

Metoda discurilor cu bromură de potasiu este cea mai utilizată. 
Pentru aceasta fibrele aduse într-o stare de diviziune convenabilă 
care să permită măsurări într-o zonă de 5—15—20 ц este amestecat 
intim cu bromură de potasiu pulverizată şi uscată la temperatura 
de 130—140*C, amestecul astfel calculat încît la .2 mg de substanţă 
să avem 300 mg bromură de potasiu care se face comod într-o moară 
cu bile care lucrează prin vibraţie. Acest amestec este apoi transfe- 
rat într-o matrice unde este presat sub vid şi final recuperat sub 
forma unui dise de 13 mm diametru şi 1 mm grosime. Un suport 
special de formă conică permite plasarea acestui disc pe traiectul 
faseicolului infraroșu. Avînd în vedere că indicele de refracție al 
fibrelor textile este apropiat de cel al bromurei de potasiu este su- 
ficient să se taie fibrele în bucățele de fracțiuni de milimetri. Pen- 
tru obţinerea spectrelor caracteristice fibrelor este necesar să se 
dispună de spectrofotometru care să permită producerea radiaţiilor 
şi măsurarea energiei lor, Proba de cercetat este introdusă între 
sursa și monocromatorul spectrototometrului. 

Studiul fibrelor a fost ușurat cînd constructorii au pus la punct 
un dispozitiv de microscopie care permite concentrarea fascicole- 
lor infraroșii ре о plajă de dimensiuni foarte reduse. 
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Cel mai utilizat azi este dispozitivul de microscopie Perkin-El- 
mer model 85, care se adaptează simplu în derivație cu spectro- 
graful model 12, Cîmpul maximal al microscopului în zona unde se 
plasează proba de analizat este de 650X220W. Fibra este fixată pe 
o placă port-obiect care este prevăzută cu o deschidere circulară 
plasată la punctul de convergenţă a fascicolului, 

Diagrama permite limitarea fascicolului la dimensiunile fibrei. 
Toate reglajele se fac cu ajutorul unui vizor ce lucrează invizibil. 

Spectrul fibrei este apoi înregistrat ca аГ unei probe :macro- 
scopice. 

În continuare se prezintă cîteva exemple de modul de exami- 
nare şi interpretare a microspectrografiilor în infraroșu a fibrelor. 


Fibre poliamidice. Spectrul poliamidei 6.6 prezintă o bandă pu- 
ternică la 3 3007! cm, datorită уіргаўеі de alungire а grupelor МН 
asociate cu grupe CO prin interacțiuni de hidrogen şi o bandă mai 
puţin intensă Ја 3 072 cm”!, caracteristică funcţiilor CONH. Vibra- 
tiile de valență simetrică şi asimetrică а grupelor CH, generează 
benzi puternice la 2 863 şi 2 963 cm—!. 51 spectrele altor poliamide 
sînt apropiate de spectrul poliamidei 6.6 în aceste regiuni de frec- 
venţă. În regiunea spectrală între 1500 $1 850-1 apar numeroase 
benzi, datorite diferitelor moduri de deformare a grupelor CH». 
Această regiune, denumită regiunea „amprente digitale“ este cu 
adevărat caracteristică fiecărei fibre poliamidice şi este cea mai 
utilizată în scopuri de identificare. Poliamida 6.6 în care funcţiile 
CO-—NH au o orientare alternată, se diferenţiază de alte poliamide 
în care aceste funcţii au toate același sens, prin prezenţa unei benzi 
la cca 1 140 cm”! şi absenţa benzilor în vecinătatea де 1 120 етт". 


Poliamidele 7 și 11, cu număr par de grupe СН», au spectre ргас- 
tic identice între 1 500 şi 1100 сп. Poliamida 6, cu număr impar 
ѕепа benzii la cca 1220 cm 


de grupe СН», se distinge prin ab 
cum şi prin poziții diferite ale altor benzi. 

ea fibrelor acrilice prin тісгоѕргсіго- 
grafie în infraroșu, în toate cazurile apare о bandă caracteristică, 
datorită vibraţiei de alungire a grupelor C=N, la 22401 cm. Ре 
lîngă benzile caracteristice poliacrilnitrilului se observă $1 benzi 
suplimentare adesea foarte intense datorită probabil faptului са 
aceste fibre sînt constituite din copolimeri. Astfel fibra Darvan 
(copolimer acetat de vinil-dinitrilviniliden) prezintă o bandă carac- 
teristică pentru grupa CO esterică la 1 748-! cm, alte benzi caracte- 
ristice pentru grupa acetat sînt vizibile la 1222 сп. Fibra Cour- 


Fibre acrilice. La examinar 
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telle, arată о bandă caracteristică grupei CO în copolimerii j 
nitril-acrilat de metil la frecvența 1 73171 ст. О bandă cn ai 
id ta е сш este caracteristică pentru fibra Zefran, această 
andă putînd fi atribuită prezenţei polivinilpirolidonei . 
o bandă С=О а fost semnalată la 1 6787! кы rari oc m ue 

Spectrogramele în infraroșu a fibrelor sintetice sînt date în fi- 
gurile 61—18. 

În figurile 61, 62, 63 sînt prezentate spectrele fibrelor Nylon 6 
şi Nylon 66 ale ambelor tipuri de fibre (61, а și 62) obţinute prin me- 
toda cu pastile de KBr şi următoarele (61, b şi 63) prin metoda cu 
film. Filmele Nylon 6 şi 6.6 sînt preparate din m-crezol. Toate 
spectrele sînt la fel, dar Nylon 6 se deosebește prin absorbţia sa la 
10,4 nm. Ambele sînt diferite în domeniul de Ја 7 la 8 şi 8 la 9 nm. 


În figurile 64, 65, 66 sînt prezentate spectrele în infraroșu ale 
fibrelor poliesterice -poliesteri ai acidului tereftalic. Spectrele aces- 
tor fibre sînt obţinute prin măcinare cu bromură de potasiu şi pre- 
sate hidraulic pentru obţinerea unui disc, pastile cu excepția spec- 
trului secund al fibrei Dacron. 'Toate fibrele prezintă o puternică 
absorbţie la 5,8; 8,0; 9,0 şi 13,7 nm. Fibra Kodel se deosebeşte de 
fibra Dacron în domeniul 6,5—7,5 nm. Filmul fibrei Dacron se ob- 
ține din m-crezol. 

Figura 67 prezintă spectr 
Spectrul în infraroșu ale acestei fibre s-a 
dimetilformamidă fierbinte. | 

Spectrele ТВ pentru polihidrocarburi — olefine (fig. 68 şi 69) 
s-au obţinut prin presare la cald a fibrelor polietenice care au un 
spectru simplu cu absorbţie la 3,45 şi 6,8 nm şi cu un vîrf dublu 
în domeniul 13,7—13,9 nm în timp ce prolipropilena are multe vîr- 
furi pronunțate la 3,5; 6,8; 7,3; 8,6; 10; 10,3; 11,1; 11,9 şi 12,4 nm. 


ele IR ale fibrei Spandex (Poliuretan)- 
obţinut prin mărunţire în 


Pentru fibrele polihidrocarburi halogenate spectrele în infra- 
roşu (fig. 70) s-au obţinut astfel: spectrul IR pentru Vinyon (a) -- 
filmul s-a obţinut din acetonă iar pentru Vinyon (b) pe pastilă KBr. 
Ambele prezintă vîrfuri la 3,45; 5,75; 7,0; 7,35; 7,5; 8,1; 9,1; 9,75 
şi 10,35 nm. | 

Pentru fibrele polihidrocarburi halogenate — Saran (fig 71, 72, 
73) spectrele în infraroșu la toate tipurile s-a făcut pe filme. Saran 
3 Q (с) este presat la cald, Saran (d) este obţinut din pereloretilenă 
şi Saran 2 N (e) este presat la cald. Toate aceste spectre sînt simi- 
lare dar ilustrează, efectul grosimii filmului în special observat în 
banda 3,4 nm și în domeniul 9—10 nm Я banda 11,3 şi 13,3 nm. 


191 


CE Scanned with OKEN Scanner 


лэиие25 NIMO Чим рэцие25 20) 


CM-1 


Т? 
E е) 
Е ПЕ 
ШЕ! 
1 
Е пип 
З 
= п 
a asnupi 
| ыы 
SAUL Katili 


20 
==ЕЕЕ КЕЕ СЕ 


UNE A UNDA с MICRONI) 
Fig. 61,a. Spectrul ТВ al fibrelor Nylon 6 (disc KBr). 
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Fig. 61,b. Spectrul IR al fibrelor Nylon 6 (film m- 
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Fig. 64. Spectrul IR al fibrelor poliesterice — tip Kodel. 
CM 
7 
= 
8 


4000 3000 


LUNGI MEA. 
Fig. 63. Spectrul IR al fibrelor Nylon 6.6 (film m-crezol). 


ТТЕ 
ишип 
ТАТЕ. 
ТТТ 
ТРТ. 
АТТ 


2 > о Ф о 
ә 


(%,) 51$ МУЧ 1 


2000 


и 


(*,) AISLWHSNYYL 


р 


LUNGIMEA DE UNDA (MICRONI) 


Fig. 65. Spectrul IR al fibrelor poliesterice — tip Vycron. 
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Fig. 66, a. Spectrul IR al fibrelor poliesterice — tip Dacron — film m-crezol. 
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Fig, 67. Spectrul IR al fibrelor poliuretanice — tip Lycra. 
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Fig. 69. Spectrul IR al fibrelor polipropilenice. 
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Fig. 68. Spectrul IR al fibrelor polietilenice. 
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Fig. 70,a. Spectrul IR al fibrelor Vinyon — metoda cu film. 
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' Fig. 70. b. Spectrul IR al fibrelor Vinyon — disc KBr. 
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Fig. 71. Spectrul IR al fibrelor Saran 3 Q (с). 
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Fig. 72. Spectrul IR al fibrelor Saran 3 Q (d) — film perecloretilenă. 
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Fig. 75. Spectrul IR al fibrelor Acrilice: 
а — Orlon tip 43; 
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“Spectrul infraroşu al fibrelor polihidrocarburi halogenate — 
Florocarbon (fig. 74) se obţine pe pastilă de KBr, fibra măcinată în 
cloroform. Spectrul este simplu cu o regiune de absorbţie puternică 
la 8—9 nm. 

Spectrele polihidrocarburilor nitrilice — acrilice prezintă aspec- 
tele: spectrul secund al fibrelor Acrilan (d) şi Acrilan (f) a fost ob- 
ţinut pe film din dimetilformamidă, iar Creslan (h) s-a obţinut din 
acid formic. Orlon (а), Zefran (b), Acrilan (с), Acrilan (e), Cres- 
lan (9) s-au obţinut din pastile de KBr. Toate aceste spectre indică 
absorbţia nitrilului la 4,4 nm. Fibrele prezintă caractere diferite ca 
d.e. absorbţia la Creslan $1 Acrilan la 6,2 $1 6,7 nm, iar absorbția 
Zetfranului la 6,0 nm. Solventul poate avea o influenţă deosebită 
deoarece urme din acestea sînt greu de eliminat. Fierberea filmelor 
în apă și uscarea îndepărtează deobicei solventul (fig. 75). 

Spectrele în infraroșu al fibrelor din polihidrocarburi nitrilice- 
modacrilice prezintă aspectele: spectrele fibrelor Меге] (a) я Dynel 
(b) sînt obţinute pe discuri de bromură de potasiu, iar Dynel (с), 
Dynel (d) sînt obţinute pe filme din acetonă. Dynel (с) a fost spălat 
în apă la fierbere $1 uscat: Dynel (d) a fost obținut din acetonă, dar 
nu а fost spălat. Dynel (е) s-a obţinut din dimetiltformamidă $1 spă- 
lat în eter de petrol. Spectrul fibrei Verel se deosebeşte uşor de 
spectrul celorlalte fibre. Spectrul fibrei Dynel indică efectul urme- 
lor de solvent. Se observă că spectrul fibrei Dynel s-a obţinut pe 
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Fig. 76. Spectrul ТВ al fibrelor modacrilice: 
а — Verel; b — Dynel (disc KBr); с — Dynel (film acetonă) ; 
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dise de bromură de potasiu la fibra Dynel (b), iar la fibra Dynel (с) 
s-a obținut pe film spălat cu apă şi uscat, care sînt aproape iden- 
tice din punct de vedere calitativ, lipseşte numai absorbția umidi- 
tății 2,9 nm în spectrul discului (fig. 76). 

La fibrele ester celulozice-acetaţi spectrele în infraroşu se obţin 
astfel: spectrul IR la fibra acetat (a) s-a obţinut pe pastile de bro- 
mură de potasiu măcinat în cloroform şi seamănă cu cel de al doi- 
lea acetat (b) obţinut pe un film din acetonă. Spectrul fibrei tria- 
cetat (с) s-a făcut ре un film obţinut din clorură de metilen-alcool 
etilic (904-10) amestec. Raportul benzilor este de la 2,9 nm la 3,4 nm 
Т pare diferenţiază cele două fibre acetat ca şi solubilitatea lor 

18 . | 
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Fig. 77. Spectrul 1В al fibrelor ester- celulozici-acetat: 
а — acetat (disc KBr); b — Acetat (film acetonă); с — Triacetat — Arnel. 
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Fig. 78. Spectrul IR al fibrelor celulozice regenerate — viscoză. 


Spectrul în infraroşu al fibrelor celulozice regenerate — viscoză 
se obțin pe pastile de bromură de potasiu (fig. 78). 


și electroforeză 


Fibrele textile nu pot fi cromatografiate ca atare ele nefiind un 
amestec de produse constituiente, ci o macromoleculă. Ѕирипіп- 
du-le la o hidroliză acidă sau alcalină, ele sînt transformate într-o 
soluţie ce conţine constituienții de bază. Deci hidrolizatele fibrelor 
pot fi supuse cromatografiei şi electroforezei. Prin ambele metode 
se poate obţine o imagine a compoziţiei chimice calitative şi canti- 
tative a fibrelor textile. În acest fel se pot identifica fibrele textile 
şi în același timp urmări modificările survenite în urma diferitelor 
tratamente de finisare. 

Fibrele proteinice: lînă, mătase, fibre din proteine regenerate. 

Aceste fibre sînt formate din lanţuri polipeptidice comportînd 
diferiţi acizi aminaţi. a 

Fibrele supuse unei hidrolize severe, lanţurile sînt rupte elibe- 
гіпа diferiți aminoacizi constituienţi. Aceşti aminoacizi sînt sepa- 
гай prin cromatografie și decelați. 

Aspectul cromatogramei permite cunoașterea compoziţiei fibre- 
lor ехатіпаќе 51 deci ne dă posibilitatea de a le identifica. 


\ 3.2. Identificarea fibrelor prin cromatografie 
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Tehnica de lucru. Fibrele proteinice sînt hidrolizate cu acid clor- 
hidric 6N sub reflux timp de 24 ore. 

După eliminarea excesului de acid prin mai multe evaporări la 
sec sub vid se obţine soluţia de hidrolizat din care se depune pe 
па cromatografică un volum corespunzător la cîteva sute de ug 
de proteină. Cromatografia se efectuează pe ambele dimensiuni ale 
nîrtiei. Pentru prima dimensiune se folosește ca fază mobilă un 
amestec de n-butanol-acid acetic-apă (40; 10; 50) sau mai bine izo- 
butanol-acid acetic-apă (75; 15; 10); pentru a doua dimensiune sol- 
ventul folosit este fenol-apă (80; 20) şi o atmosferă amoniacală în 
cuvă. 

Electroforeza pe hirtie se face în tamponul veronal și pH 8,6 
sub tensiunea de 150 sau 400 volţi. 


Combinația  cromato-electroforeză cuprinde cromatografia în 
prima dimensiune şi electroforeza în cea de a doua. Developarea 
petelor se face prin pulverizare cu o soluție alcoolică de ninhidrină 
care formează complecşi Че culoare diferită cu aminoacizii. 

Cromatograma linii se caracterizează prin petele specifice amino- 


acizilor componenți. Elementele morfologice componente (cuticulă 


celule orto şi paracorticale) supuse cromatografiei ne arată са orto 
31 paracortexul au pete asemănătoare indicînd o similititudine de 
compoziţie chimică. | 

Cuticula prezintă pete mai intense de glicocol şi serină şi apari- 
На acidului cisteic în detrimentul cistinei indicînd bogatul conţinut 

` al cuticulei în glicocol şi serină $1 oxidarea cistinei în cisteină. 

Dacă Ипа a suferit tratamente care influenţează structura sa 
chimică, — lină modificată chimic —, pentru a-i conferi unele ca- 
facteristici, cromatogramele prezintă diferențe — intensităţi diferite 
“ale petelor de aminoacizi ai linii, dispariția sau apariţia petelor care 
ilustrează reacţiile chimice care au loc. 

La mătase — compoziţia aminoacizilor di 
de cea а liniji, Această diferență apare net 1 
drolizatelor. Deci mătasea poate fi identificată pr 
de glicocol-serină, alanină și tirozină. Separarea prin 
la înaltă tensiune (40 v/em), Я РН — 6,25, peptidele о 


n fibroină este diferită 
a cromatogramele hi- 
in petele intense 
electroforeză 
bţinute prin 


hidroliză enzimatică — menajată, a fibroinei permite са аро! ie 
care peptidă obținută să fie analizată prin metoda cromatogralică 
pe hirtie. 
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La fibrele din proteine regenerate, cromatografia pe hirtie bi- 
dimensională este metoda cea mai sigură pentru identificarea acizi- 
lor aminaţi care compun hidrolizatele de fibre. Diferenţele de con- 
ținut în aminoacizi ai diferitelor proteine regenerate (cazeină din 
lapte, ardeină din arahide, zeină de porumb) se regăsesc în diferitele 
intensităţi ale petelor cromatogramelor obţinute din hidrolizatele 
fibrelor respective. Astfel fibrele cazeinice (Merinova, Caslen, La- 
nital, Fibrolan) se disting prin pete intense de lizină — histidină 


| și o pată slabă de arginină. 


Fibrele ardeină (Агай В, Ardil F, Ardil К, Ardil pigmentat) se 
disting prin pete slabe de Паша — histidină $1 o pată puternică de 
arginină. | 

Fibrele provenite din zeină se disting prin pete slabe de lizină 
— histidină şi arginină. Aspectul cromatogramei fibrelor permite 
identificarea fibrelor determinînd natura proteinei componente. 

Fibrele celulozice, bumbac, in, celofibră, sînt formate din lanţuri 
de polizaharide. Cromatografia $1 electroforeza permit să se ana- 
lizeze fie hidrolizatele acestor fibre (zaharoza elementară care intră 
în compoziţia fibrelor) fie substanțele ușor extractibile (oligoza- 
haride). 


Tehnica de lucru. Fibrele de analizat sînt hidrolizate cu acid 
sulfuric diluat sau cu acid formic 85%/. Eliminarea acidului sulfuric 
are loc prin trecerea soluţiei pe o coloană de rășini schimbătoare 
de ioni, iar eliminarea acidului formic se efectuează prin evaporări 
repetate la sec. Cromatografia pe hirtie se execută în mişcare des- 
cendentă, fiind necesară o durată mare de scurgere a solventului, 
uneori cîteva zile. Combinarea cromatografiei cu electroforeza pe а 
doua dimensiune a hirtiei are avantajul micșorării timpului nece- 
sar analizei și contribuie la o mai bună separare a zaharurilor. 
Electroforeza se efectuează într-o soluţie tampon de borat — pH 8,8 
sub o tensiune de 400 volţi, timp de 5 ore. Developarea zaharurilor 
pe cromatograme se face prin pulverizarea de oxalat acid de anilină 
care dă о со]огайе portocalie, roșie, maron, verde, gri cu diferite 
zaharuri, 

Mono, di și trizaharidele sînt separate pe coloană de cărbune 
eluat cu etanol, Electroforeza în soluţie de borat 1а pH 10 permite 
separarea izomerilor. Zaharidele $1 zaharoza în stare de complecși 
Богаў sînt separabili pe coloană de schimbători de ioni. 
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Prin metoda cromato-electroforeză se poate determina compozi- 
На fracţiunilor celulozice х și y din bumbac şi in, hemicelulozele 
(in); se poate urmări comportarea diferiților componenți în procesele 
de spălare $1 tratamente termice. 

Pentru fibrele poliamidice se utilizează aceași tehnică de lucru 
ca şi la fibrele proteinice $1 anume: hidroliză cu НС] 6 N timp de 
24 оге, cromatografie pe hîrtie Watmann 3 ММ, iar са fază mobilă 
se utilizează un amestec de butanol secundar — acid formic — apă 
sau propanol — amoniac — apă (60; 30, 20) în mişcare ascendentă. 
Developarea se face cu ninhidrină 0,3%, (pentru decelarea grupelor 
aminice) şi cu albastru bromtimol pentru grupele acide. Produsele 
respective de hidroliză ale poliamidelor (Nylon 6, 6.6, 6.10 11 şi 
Perlon 4) adică acid aminocaproic, acid adipic hexametilendiamină, 
acid sebacic şi acid amino-undecanoic, se deplasează și se colorează 
diferit ceea ce permite caracterizarea acestor fibre. Se poate efec- 
tua $1 electroforeza саге se execută sub o tensiune de 250 volţi timp 
de 2 ore într-o soluţie tampon de acid formic — acid acetic gla- 
cial — apă cu pH 2,4. 

Prin metoda cromato-electroforeză se pot identifica într-un 
amestec poliamidele 6, 6.6 $1 11. 

Fibrele poliesterice pot fi identificate prin cromatografie de 
absorbţie pe coloană de cărbune activ cu un amestec de cloroform- 
acid trifluoracetic. 


3.3. Identificarea fibrelor prin metoda trasorilor radioactivi 
combinată cu analiza prin activare 


Tehnica trasorilor radioactivi s-a dovedit utilă şi la identifica- 
rea fibrelor textile. Fibrele textile se deosebesc nu numai prin ti- 
pul lor dar şi după proveniența și modul de prelucrare. Astfel, 
fibra terom conţine urme de argint, sodiu, rubidiu, potasiu. Cu- 
поаз{егеа acestor impurități este foarte importantă atît din punct 
de vedere al relaţiilor dintre aceste elemente şi proprietăţile 
tehnice ale ţesăturilor cit şi pentru identificarea provenienţei unei 
fibre în țesătură. Principiul metodei de cercetare prin activare este 
simplu $1 anume: se iradiază prin bombardare cu neutroni într-o 
pilă sau accelerator, produsul de analizat, care iniţial nu conţine 


207 


ләииеэѕ NJMO Чі!м psuue>s D 


кы PaT ЕА 


“a 


radioizotopi. Unele elemente sub efectul acestei iradieri devin ra- 
dioactive. Apoi, la un analizator cu multe canale se determină ur- 
mele de elemente din probă. 


Tehnica de lucru. 1—2 в fibre introduse într-o capsulă de ma- 
terial plastic (1/2—2 țoli) sînt iradiate timp de о oră în interiorul 
reactorului, la un flux de neutroni de 3X10!1 n/cm?-s. Probelor 
activate li se face spectrul pe un analizator cu 236 canale la 5 mi- 
nute după activare. 

Pentru identificarea izotopilor cu timp de înjumătățire mediu, 
probelor iradiate li se efectuează spectrul de înjumătățire lung; ira- 
dierea se face într-un reflector de grafit al reactorului, timp de 
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Fig. 79. Spectrul IR al fibrei terom Fig. 80. Spectrul "ү al fibrei terom 
iradiată cu neutroni, analizată după iradiată 10 ore la un flux de neu- 
60 zile. troni de 5:10!2 cm? 5— m, după 


50 ore. 


10 ore, la un flux de neutroni de 1x10! n/cm?:s, iar măsurarea se 
începe la aproximativ 2 zile după activare. 

Spectrele de raze înregistrate de analizator sînt redate în fi- 
gurile 79 şi 80. 

Izotopii identificaţi de analiza prin activare, pentru fiecare fibră 
textilă sînt prezentaţi în tabelul 14. Se constată deosebiri conside- 
rabile, dar ele nu sînt totuși suficiente în vederea unei identificări 
clare. 
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Tabelul 14 


Izotopi identificați în fibre textile, la analiza prin activare 


Pa 


Fibra 


Izotopul identificat 


P 


Fibra acrilică 


Fibra poliesterică 
Fibra nailon 
Fibra acetat 


Fibra viscoză 

Fibra celulozică 

Fibra polipropilenică 

Fibra polipropilenică 
(stabilizată) 

Fibra de bumbac 


Fibra de bumbac 
(curățată) 

Liînă australiană 

Mătase japoneză 

Fibra de sticlă 


Fibra clorură de 
viniliden 


Fibra dinitrilviniliden 


Na-24, С1-38, Ti-51, Мп-56, Zn-65, Мо-99, Te-99m, 
Ag-110, Sb-122. 


Na-24, С1-38, Ti-51, Mn-56, Sb-122. 
Na-24, Ti-51, Mn-56, Мо-99, Te-99m, Sb-122, Au-198 


Na-24, МЕ-27, К-42, Мп-56, Cu-64, Br-80, Br-80m, 
Br-82, Au-198. 


Na-24, C1-38, Мп-56, Cu-64, As-76, Au-198. 

Ма-24-; С1-38, Mn-56, Cu-64, Sr-87, $Ъ-122, Au-198 

Na-24, C1-38, Mn-56, Cu-64, Sb-122, Au-198. 

Na-24, Au-28, С1-38, Ti-51, Мп-56, Со-58, Co-60. 
Cu-64, Br-80m, Br-80, Вг-82, Sb-122. 


Na-24, С1-38, K-42, Мп-56, Cu-64, Zn-65, Си-66; 
As-76, Br-82, 1-128, Au-198. 


Na-24, C1-38, K-42, Mn-56, Zn-65, As-76, Br-80, 
Br-82, Au-198. 

Na-24, Mn-56, Cu-64, As-76, Au-198. 

Na-24, Мп-56, Cu-64, Cu-66, Au-198. 


Na-24, Mg-27, Al-28, Ca-47, 5с-47, Ті-51, Сг-51; 
Mn-56, Fe-59, Co-60, Zr-95, Ba-139, Га-140, НЕ-181 


Na-24, С1-38, Br-82. 
Na-24, С1-38, Mn-56, Cu-64, Sb-122, Hg-197, Hg-197m 


În figurile 81—86 se dau spectrele caracteristice ale diverselor 
fibre obţinute cu ajutorul analizei prin activare. 
Identificarea fibrelor chimice se mai poate face prin adăugarea 


unui element în cantități mici în masa polimerică la obţinerea fi- 
brelor. Acest element trebuie să se preteze la detectare prin analiza 
prin activare. Ar fi о metodă de „marcare“ a diferitelor fibre de 
către fiecare producător. Pentru aceasta se cere: 

— uniformitate — elementul trasor să fie adăugat astfel încît 


orice probă cît de mică să aibe prezente cantităţi detectabile; 
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— permanenţă — elementul trasor să rămînă în fibră în cursul 
prelucrării; 

— neinfluenţarea comportării — elementul trasor trebuie adă- 
ugat în proporţii care să nu afecteze comportarea fibrei în cursul 
filării, vopsirii, finisării. 

Această metodă a „trasorilor posteriori“ constă în introducerea 
voluntară într-un material a unui element stabil dar ușor activabil. 
Acestă tehnică poate fi utilizată şi pentru a marca, în mod invizi- 
bil, produse care vor putea fi identificate cu certitudine (posibili- 
tatea de a recunoaşte „un lot“ dintr-o fabricație curentă), 


4. Metode calitative specifice de diferenţiere 
a tipurilor de fibre 


După ce, prin reacţii premergătoare, se stabileşte dacă fibrele 
fac parte din grupa fibrelor naturale (vegetale sau animale) din 
grupa fibrelor obţinute prin procedee chimice din celuloză și din 
substanţele proteice sau din grupa fibrelor sintetice, se procedează 
la analiza de identificare a felului fibrelor şi de precizare a unor 
eventuale particularităţi. Pentru aceasta se folosesc cunoștințele 
pentru aspectul la microscop, comportarea față de unii reactivi ai 
bumbacului, inului etc. 


a. Bumbacul matur, bumbacul neajuns la maturitate 
și bumbacul mort 


Aspectul microscopic. Fibrele de bumbac matur, se prezintă la 
microscop ca o panglică răsucită. Pe măsură ce fibra devine ma- 
tură, peretele se îngroașă, canalul se îngustează şi își modifică ră- 
suciturile. O fibră de bumbac complet nematură are aspectul unei 
panglici subțiri care din loc în loc аге îndoituri. Pereţii unei astfel 
de fibre sînt foarte subțiri. Fibra neajunsă la maturitate se deose- 
beşte prin răsucirea ei neuniformă şi prin lipsa de demarcaţie între 
pereţii şi canalul fibrelor. O fibră supramatură nu este răsucită, 
pereţii ei sînt groși, iar canalul îngust, Această fibră are o secţiune 
transversală rotundă, iar fibra matură are o secţiune de forma unei 


"boabe de fasole. Fibrele lipsite de maturitate au o secțiune de forma 


unui oval alungit, neregulat, cu atît mai turtit și mai deformat си 
cît fibra este mai puţin matură, 
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Reacţii chimice şi coloristice. Proba de bumbac зе umezeşte cu 


‘ара distilată la fierbere, си o soluţie de 1,20% Diphenilechtrot 5 BL 


Grupa I (Geigy) şi 2,8% Chlorantinlichtgriin BLL (Ciba), la un 
raport de flotă 1/40, timp de 15 minute se adaugă clorură de sodiu 
2,50 şi se tratează încă 15 minute apoi se spală proba cu apă rece 
se fierbe 30 s, se spală din nou cu apă rece, se stoarce bine şi se 
usucă la aer. Fibrele de bumbac matur se vopsesc în roşu, iar cele 
nematurizate, în verde. 


Reactivi: Diphenilechtrot 5 BL 1,20%, Clorantinlichtgriin BLL 
2,8% şi clorură de sodiu 2,9%/. 

De asemenea, în proba de vopsire cu Indantrhenbrillantviolet 
RK, bumbacul normal se colorează în violet puternic, iar cel mort 
nu se colorează. Condiţiile de vopsire: 20/0 colorant, 6 ml hidroxid 
de sodiu 300/ la 1 1 flotă, 4 g/l hidrosulfit de sodiu și 20 g/l sulfat 
de sodiu. 


b. Bumbacul brut şi bumbacul albit 


Bumbacul albit nu poate fi diferențiat de cel nealbit prin as- 
pectul la microscop al secțiunii transversale şi longitudinale. Dife- 
renţierea se poate face numai pe baza gonflării deosebite, prin imer- 
sarea fibrelor într-o soluţie de cuproxam. Prin introducerea fibrelor 
brute în soluţie de cuproxam, cuticula plesnește în unele locuri, 
deoarece nu se dizolvă, iar stratul celulozic se umflă. La bumbacul 
albit, lipsind cuticula, umflarea celulozei se face uniform, fără a se 
forma inele perlate $1 lumenul apare vizibil. 


Reactivi: soluţie de cuproxam. 


с. Bumbacul mercerizat $ bumbacul nemercerizat 


Aspectul microscopic.. Fibrele mercerizate de bumbac nu mai 
prezintă răsuciri de forma tirbușonului, devin rotunde. Imaginea 
microscopică a bumbacului mercerizat în secţiune longitudinală, 
seamănă cu imaginea mătăsii, avînd forma de baghete cilindrice și 
lucioase. Secţiunea transversală este mai rotunjită, iar lumenul este 
mai îngustat. 


Reacţii chimice. Prin proba cu iod-iodură de potasiu, mostra 
de analizat se tratează timp de 3 minute, fără înmuiere prealabilă, 
într-o soluţie care conţine 4 g iod şi 6 g iodură de potasiu în 100 ml 
apă. După 3 minute se scoate din soluţie şi se introduce în apă rece. 
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Probele care, chiar după о înmuiere de 10 minute își menţin în- 
deajuns culoarea albastră, sînt mercerizate. Bumbacul nemerceri- 
zat rămîne alb. 

În proba cu soluţie iod-clorură de zinc se introduce proba de 
analizat timp de З minute în soluţie de iod-clorură de zinc şi apoi 
se spală bine cu apă distilată. Bumbacul mercerizat își menţine 
culoarea albastră-neagră, 10 minute. Intensitatea culorii servește la 
determinarea gradului de mercerizare. 


Reactivi: soluție de iod-clorură Че zinc (se dizolvă 1 g de 
iod şi 5 g iodură de potasiu în 18 ml apă, la care se adaugă apoi 
30 g clorură de zinc, dizolvată în 100 ml apă). Hubner a modificat 
metoda de lucru cu iod-elorură de zinc. 

A dizolvat 1 g iod şi 20 g iodură de potasiu în 100 ml ара şi se- 
parat a dizolvat 280 g clorură de zinc în 300 ml, apă apoi a făcut 
trei amestecuri în aşa fel ca fiecare să conţină 100 ml clorură de 
zinc. În primul amestec a introdus 1—5 picături iod-iodură de po- 
tasiu, în amestecul al doilea 10 picături Я în al treilea pînă la 
20 picături de iod-iodură de potasiu. A imersat probele de analizat 
-în aceste soluţii și a observat că, cu cît gradul de mercerizare а 
bumbacului este mai înaintat, cu atît se obțin culori albastru mai 
intens, chiar cu cantități mici de iod. 


Proba cu albastru de metilen. Se introduce proba timp de 10 mi- 
nute într-o soluţie de albastru de metilen şi carbonat de sodiu. 
Apoi se introduce într-o soluţie care conţine 10 ml hidroxid de so- 
diu 2—4 picături de iod-iodură de potasiu 200/0. 

Se fierbe şi se introduce într-o soluţie rece de hidroxid de so- 
diu 100%. Bumbacul mercerizat se colorează roșu, iar cel nemerce- 


rizat în albastru. 


Reactivi: albastru de тешеп 0,01%, carbonat de sodiu 
0,5%, hidroxid de sodiu 10%, iod-iodură de potasiu 20%. 


d. Bumbacul, inul şi cânepa 


Pe lingă examinarea microscopică, se pot aplica $1 unele probe 
speciale. 


Proba cu acid rozolic. Se imersează proba de analizat într-o so- 
luţie de acid rozolic și apoi într-o soluţie de carbonat de sodiu. 
Bumbacul nu se colorează, iar inul, 'cînepa și iuta se colorează 
în roşu 

215 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


> 


мэ y- 


Reactivi: acid rozolic 10% şi carbonat de sodiu 200/9. 


Proba си cianină. Proba se introduce pentru cîteva minute într-o 
soluție alcoolică de cianină la temperatura de 50°C. Apoi se spală 
cu apă şi se introduce într-o soluție de acid sulfuric. Bumbacul nu 
se colorează, iar inul se colorează în albastru pronunțat. 


Reactivi: acid sulfuric 10% şi soluție alcoolică de cianină 
(soluție saturată la rece, de albastru de chinolin (cianin) în alcool 
de 960%% se diluează cu puţină apă şi cu glicerină dublu distilată, 
în cantitate egală cu 1/3 din volum). 


Proba cu albastru de metilen. Proba de analizat se tratează 
timp de 20 minute la rece $1 cîteva minute la temperatura de 80°C 
cu soluție de albastru de metilen. Se spală proba cu apă fierbinte, 
pînă cînd nu se mai colorează. Prin această probă inul se colorează 
mai intens decît bumbacul. 

La această încercare trebuie păstrate cu multă rigurozitate con- 
Не indicate și se recomandă а se trata concomitent $1 o probă 
etalon. 


Reactivi: albastru de metilen 10/0. 


Proba си fuxină. Proba de analizat se tratează timp de о oră la 
rece cu fuxină, după care se spală cu multă apă distilată. Bumbacul 
se colorează în roșu slab, iar inul mult mai intens. 


Reactivi: soluţie de fuxină (0,01 g fuxină se dizolvă într-un 
amestec format din 30 ml alcool etilic şi 30 ml apă distilată). 


Proba cu sulfat de cupru. Proba se ţine timp de 10 minute în- 
tr-o soluţie de sulfat de cupru. Se spală puternic cu apă şi apoi se 
introduce într-o soluţie de ferocianură de potasiu. Bumbacul rămine 
practic incolor, iar inul se colorează în roşu. 


Reactţivi: sulfat de cupru 10% şi ferocianură de potasiu 10/9- 


Proba cu ulei. Se bazează pe proprietatea inului de a absorbi 
uleiul in cantitate mai mare decît bumbacul. 

Proba de analizat se impregnează cu ulei vegetal, iar surplusul 
se absoarbe cu hîrtie de filtru, Inul devine transparent. Cînd lu- 
mina cade deasupra lui, culoarea se închide, iar cînd lumina trece 
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prin probă, culoarea se deschide. Га bumbac, dacă lumina cade 
deasupra lui, culoarea se deschide, iar dacă lumina trece prin el, 
culoarea se închide. 


Proba cu acid sulfuric. Proba căreia i s-au îndepărtat substan- 
{ее însoţitoare provenite din procesul tehnologic, se tratează timp 
de 1—2 minute cu acid sulfuric concentrat. Apoi se usucă, se spală 
cu apă şi se introduce într-o soluţie de hidroxid de amoniu și se 
usucă. Bumbacul se dizolvă formînd o pastă gelatinoasă, care prin 
spălare se elimină, iar inul se schimbă numai foarte puţin. 


Reactivi: acid sulfuric concentrat p.a. şi hidroxid de amoniu 
100/0. 


Proba de luminiscenţă. Proba de îmbibă cu o soluție de sulfat 
де o-oxichinolină se spală şi se tratează din nou cu soluție de car- 
bonat de sodiu. Proba, încă umedă, se examinează în lumină ultra- 
violetă filtrată. Inul străluceşte galben-deschis, iar bumbacul mer- 
cerizat $1 nemercerizat violet-închis. 


Reactivi: sulfat de o-oxichinolină 50/0 şi carbonat de sodiu 30/9. 
e. Bumbacul $ capocul 


În secțiune longitudinală, fibra de capoc apare cilindrică, netedă, 
cu pereţi subțiri. În secţiune transversală este aproape rotundă, cu 
pereţi subțiri. Cu reactivul Vetillarăd (de văzut mai departe), dă о 
coloraţie galbenă de sulf, uniformă, fără striaţii, dar prezintă din 
loc în loc bule de aer incluse. 

Bumbacul are aspectul descris la microscop (în capitolele ante- 
rioare), iar reactivul Vetillard îl colorează în albastru-deschis. 


Proba Vstillard. Se așază fibrele pe o lamă la microscop şi se 
adaugă o picătură de soluţie iod-iodură de potasiu. După 5 minute 
de contact, excesul de reactiv se absoarbe cu o hîrtie de îiltru, se 
adaugă apoi două picături de reactiv Vstillard şi după 30 s se 
absoarbe excesul de reactiv cu hirtie de filtru; se adaugă о nouă pl- 


cătură și lama se examinează apoi la microscop. 


Reactivi: soluţie de iod-iodură de potasiu (iodură de potasiu 
0,1 g, iod 0,08 g și apă distilată 10 ml), reactiv Vetillard (glicerină 
20 m, apă distilată 20 ml și acid sulfuric concentrat 30 ml; se 
adaugă acidul puţin cîte puţin, agitînd sub un curent de apă rece). 
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Proba cu verde malachit-roşu охатип. Se tratează proba mai 
întîi într-o soluţie neutră de verde malachit timp de 15—20 minute, 
iar după spălare cu apă fierbinte se tratează din nou 15—20 mi- 
nute, într-o soluţie amoniacală de roșu oxamin. Se spală cu apă 
caldă. Bumbacul se colorează în roşu-violet, iar capocul în verde- 
închis murdar. 


Reactivi: soluţie verde malachit 10% şi soluţie de roșu oxa- 
min 10/. 


Proba cu cuprotam. Prin tratarea amestecului de capoc си bum- 
bac cu soluţie de cuproxam, timp de 3 ore la rece, fibrele de сарос 
nu se dizolvă, iar cele de bumbac se dizolvă. 


Reactivi: soluţia cuproxam (50 g sulfat de cupru cristalizat 
se dizolvă în 300 ml apă distilată, prin încălzire pe baia de apă; în 
soluţia răcită se adaugă, în picături, amoniac concentrat, pină ce 
precipitatul format începe să se dizolve; oxidul de cupru amoniacal 
astfel obţinut se filtrează, se spală bine şi se dizolvă cu cantitatea 
minimă necesară 'de amoniac 250/0; se recomandă a se executa di- 
zolvarea într-un vas mai mare sub agitare și răcire; soluția astfel 
obținută, conținînd 20 g cupru/l, trebuie păstrată într-un loc în- 
tunecos, și răcoros). 

Se recomandă a se folosi soluţia proaspătă. Se obţine o pe 
durabilă şi cu efect mai bun, dacă se expune pilitura de cupru, în 
acelaşi timp, acţiunii aerului și amoniacului. Pentru aceasta, în- 
tr-un vas umplut cu pilitură de cupru $1 soluţie de amoniac 25%, 
menţinut tot timpul la temperatură scăzută, prin răcire cu gheaţă, 
se barbotează aer cu amoniac lipsit de bioxid de carbon. Cu cît du- 
rează mai mult barbotarea, cu atit concentraţia în cupru va fi mai 
mare. După o tratare de 20—30 minute, conţinutul de cupru devine 
0,6—0,7%, iar după 2 ore, de 3%. Soluţia cu un conţinut de 3% 
cupru și 16,9% amoniac duce la dizolvarea rapidă a bumbacului. 


Proba си iod-clorură de zinc. Prin tratarea probei cu iod-clorură 
de zinc, capocul se colorează în violet, iar bumbacul în galben. 


Reactivi: soluţie iod-elorură de zinc (se dizolvă 20 g clorură 
de zinc în 10 ml apă, la care se adaugă 0,1 g iod şi 2,1 g iodură 
de potasiu, dizolvate în 5 ml apă: după decantar ea $1 filtrare ea solu- 
{еі obținute se mai adaugă un cristal de iod sau puțină glicerină și 
se păstrează la un loc întunecos). 
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f. Bumbacul, fibrele viscoză, cupro și acetat 


Aspect microscopic. În secţiunea longitudinală, fibra de viscoză 
are striaţii longitudinale foarte dese; secțiunea transversală este 
o linie cu ondulaţii mici, care formează un contur apropiat de 
forma unui cerc sau a unui oval. Fibra de acetat, în secţiune longi- 
tudinală are striaţii mai rare. Secţiunea transversală are forma ne- 
regulată, cu un contur puternic ondulat. Fibra cupro are o supra- 
față netedă, iar în secţiune transversală o circumferință aproape 
perfectă. 

Aspectul la microscop al bumbacului a fost descris în capitolele 
anterioare. 


Reactivi: soluţie de iod-iodură de potasiu (se dizolvă 20 g 
iod în 100 ml soluţie saturată la rece de iodură de potasiu din 150g 
iodură de potasiu dizolvată în 100 ml apă). 


Probă cu iod-iodură de potasiu. Se înmoaie materialul de cer- 
cetat, timp de cîteva minute, într-o soluție iod-iodură de potasiu 
şi apoi se spală cu apă distilată. Bumbacul se colorează în albastru, 
pînă la albastru-negru, iar fibrele viscoză şi cupru se colorează în 
negru; fibrele acetat se colorează în galben. 


Proba Vetillard. Se aşază proba de încercat pe o lamă micros- 
copică, se umezeşte cu cîteva picături din soluţia de iod, îndepăr- 
tind surplusul după 5 minute de contact cu hirtie de filtru. Se 
adaugă apoi 1—2 picături de soluţie de glicerină în acid sulfuric. 
Fibrele cupro se colorează în albarstru-deschis, viscoza se colorează 
în albastru-închis, iar fibrele acetat se îngălbenesc 


Reactivi: reactivul Vetillard. 


Proba си fuxină. Prin tratarea probei de analizat, timp de о oră, 
la rece cu soluţie de fuxină şi prin spălare cu apă distilată, bum- 
bacul se colorează în roșu slab, fibrele cupro şi viscoza, tratate spe- 
cial, dau un colorit roz; viscoza, viscoza animalizată sau tratată cu 
rășini sintetice, precum și fibrele acetat dau un colorit roșu pronun- 
{аї. Se recomandă la această probă, să se efectueze o mostră etalon 


împreună cu celelalte probe. 


Reactivi: soluţie alcoolică de fuxină (0,1 в fuxină se dizolvă 
în alcool etilic de 45%). 
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‚ Prba Savereux. Se tratează proba timp de 1 minut cu soluția А 
la fierbere $1 se spală си apă distilată. Bumbacul se colorează їп 
violet, viscoza în violet-roşcat, fibrele cupro іп roșu-închis, fibrele 
acetat în portocaliu. 


Reactivi: soluție A: din amestecul de 25 g albastru хіеп 
AF dublu concentrat, 5 g eosină, 5 g Directscharlach 4 BS, 2 g 
Orangeacetat R, se iau 0,5 g şi se dizolvă în 250 ml apă, apoi se în- 
călzeşte la fierbere. 


g. Саросш și fibrele liberiene 


Aspectul la microscop. Capocul apare sub formă de fibră cilin- 
drică, unicelulară, de 15—20 mm şi chiar de 30 mm lungime. La 
proba Vétillard dă o со]огайе galben-sulf, uniformă, fină, apărînd la 
microscop sub aspectul unei benzi galbene, fără striații, dar prezen- 
tînd din loc în loc bule de aer. 

Inul este alcătuit din fibrile izolate sau reunite în mici fascicule, 
care pot fi dezlipite prin frecare între degete sau cu ajutorul unui 
ac de histologie. Are ambele extremităţi ascuţite. Secţiunea trans- 
versală este poligonală, dantelată. La proba Vetillard se colorează 
în albastru. | 

Сїпера, este constituită din fibrile reunite în fascicule саге se 
pot dezlipi numai prin fierbere într-o soluție de carbonat de sodiu, 
fiind puternic sudate printr-un ţesut lignificat. Prezintă pe toată 
lungimea canale, din care se desprind adesea fibrele. Fibrele ele- 
mentare (celulele) sînt puternic striate longitudinal şi transversal. 
Secțiunea transversală este sub formă de poligoane regulate, cu 
o deschizătură centrală liniară avînd una sau mai multe ramificații. 

La proba Vetillard, aceste fibre se colorează în albastru-verzui; 
secțiunea transversală este albastră sau violacee, iar poligoanele din 
care sînt formate sînt totdeauna circumscrise într-o bordură de 
țesut lignificat, în galben, care permite deosebirea de in. De remar- 
cat că această deosebire se atenuează pînă la dispariţie la fibrele 
care au suferit uzură sau care au fost albite sau spălate. 

Iuta este constituită din fascicule de fibre (ca şi cînepa) care se 
pot desface numai după fierbere cu carbonat de sodiu. Fibra are 
marginea ondulată și prezintă un canal central gol, extremităţile 
fiind late și rotunjite, 

Secţiunea transversală este poligonală, cu laturile rotunjite, 
cavitatea centrală este foarte neregulată. La proba Vstillard, aceste 
fibre se colorează în galben-închis, apoi în brun. Aceeaşi coloraţie 
o obţine şi secțiunea transversală. 
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Ramia se prezintă sub formă de fibre си lungimea de 60— 
250 mm, izolate, sau în fascicule cu cîteva fibre, în benzi destul de 
neregulate, pe parcursul secţiunii longitudinale. Extremităţile sînt 
în formă de spatule sau de virfuri de sabie, uneori bifurcate. La 
proba Vetillard, fibrele prezintă о со]огайе albastră sau violetă; 
conţinutul canalului se colorează în galben cu foarte fine granulaţii 
albastre. 

Manila şi sisalul se deosebesc în secţiţune transversală, Cea mai 
mare parte a fasciculelor de manila sînt aproape circulare, în timp 
ce, cele de sisal sînt în formă de semilună (uneori ovale). 

Soluţia de fluoroglucină şi acid clorhidric, colorează iuta puter- 
nic lignificată, în roşu intens și cînepa în roz-pal; inul nu se colo- 
rează. Cu sulfat de anilină, iuta dă о coloraţie galbenă intensă, 
avînd cea mai mare afinitate faţă de coloranţii bazici. 


Reactivi: soluţie de fluoroglucină în acid clorhidric (se di- 
zolvă 2 g fluoroglucină în 100 ml alcool, la саге se adaugă 100 ml 
acid clorhidric concentrat) şi sulfat de anilină 1004. 


Proba Cross-Bewan. Se tratează fibrele cu soluţia Cross-Bewan 
timp de 1 minut la rece. Iuta înmuiată în această soluţie, se colo-— 
rează în albastru. Soluţia Cross-Bewan: amestec de fenicianură de 
potasiu 0,1 n cu clorură ferică 0,1 n, în proporţie de 1:1. 


Proba cu cianină. Se tratează mostra de analizat cu soluţia Нег- 
binte de cianină. Peretele exterior lignificat al cînepei se colorează 
în verde-albastru în timp ce peretele celular al inului rămîne іпсо- 
lor. Cercetînd cînepa, în secţiune, se constată că și al doilea perete 
celular se colorează. 


Soluţii: soluţie de cianină: (se amestecă la rece un volum de 
soluţie saturată de cianină (albastru chinolin) în alcool cu puţină 
apă şi 1/3 din volum glicerină pură). 


h. Fibrele cupro, viscoză și acetat. 


Celofibrele se deosebesc în primul rînd de fibrele continue de 
viscoză, cupro şi acetat prin analize fizico-mecanice. La celotibră 
se pot stabili anumite lungimi de fibre (lungimea stapelului). Din 
punct de vedere chimic, celofibra viscoză se comportă la fel ca 
fibra continuă viscoză. Următoarele reacţii, sînt caracteristice nu-- 
mai pentru a se stabili proveniența şi forma celofibrelor şi а fibre-- 
lor continue corespunzătoare. 


< 
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Fibrele acetat. La microscop nu pot fi diferențiate, atît în sec- 
iune longitudinală cît şi în secțiune transversală. Cu soluția de 
acid sulfuric iodat fibrele acetat se colorează în galben intens, re- 
zistent la spălat, iar fibrele viscoză şi cupro se colorează în al- 
bastru. 

Acidul acetic glacial dizolvă fibrele acetat. Evaporînd soluția, 
rămîne o peliculă subţire. Fibrele acetat colorate зе saponifică par- 
За] şi deci se dizolvă parţial. 


Proba cu acid acetic. Se ѕаропійса cu precauţie fibrele acetat, 
astfel: se înmoaie proba în 20 ml apă, la care se adaugă 30 ml 
hidroxid de sodiu normal şi se încălzeşte pe baia de apă timp de 
о oră, la temperatura de 50—60°С. Cea mai mare parte a fibrelor 
acetat se saponifică. Soluţia alcalină se neutralizează cu o soluţie de 
acid clorhidric 0,5 n în așa fel ca adăugînd o picătură de hidroxid 
de sodiu, aceasta să rămînă alcalină. Soluţia se filtrează. Se spală 
cu apă fierbinte de mai multe ori şi materialul rămas pe filtru se 
usucă complet. Pentru eliminarea clorurii de sodiu de pe fibrele 
acetat, se tratează. de trei ori cu cîte 2 ml alcool absolut; extractele 
alcoolice se reunesc şi se distilă. Reziduul uscat, rămas în balon 
după distilare, se împarte în două părţi: pe o porţiune se va în- 
cerca reacţia cu iod-lantan, iar pe o porţiune, a doua, reacţia cu 
formiat de uranil. 


Reactivi: acid sulfuric-iodat (se dizolvă 1 g iodură de pota- 
siu în 25 ml apă, se saturează soluţia de iod, se diluează cu apă 
la 20—500/, adăugînd. acelaşi volum de acid sulfuric concentrat) şi 
acid acetic glacial. 


Diferenţierea fibrelor acetat 21/2 şi triacetat. Aspectul la micro- 
scop nu permite diferenţierea acestor fibre. Se foloseşte comporta- 
rea diferită la dizolvare. Solvenţii care permit această diferențiere, 
sînt: clorura de metilen la гесе, care dizolvă fibrele triacetat, nu 
dizolvă fibrele acetat 21/› şi etilendiaminhidrat care dizolvă, la гесе, 


pupă 5 minute, fibrele acetat 21/2 şi numai la fierbere, fibrele tri- 
acetat. 


Reactivi: clorură de metilen p.a. şi etilen diaminhidrat р.а. 


р Reacţii specifice fibrelor acetat saponilicate. Deoarece supra- 
faţa fibrelor acetat 21/2 (saponificate) este constituită din celuloză 
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pură, acestea se colorează cu Меосаптіп W în roz, ca şi fibrele 
viscoză. 
Cu soluţie iod-clorură de zinc, stratul saponificat se colorează în. 
, albastru. 


Reactivi: iod-clorură de zinc şi Neocarmin W. 

La proba cu iod-lantan reziduul obținut, după extractia fibrei îm. 
alcool, se dizolvă în 2 ml apă distilată, se adaugă 1 m] soluție de 
azotat de lantan şi se amestecă apoi cu 1 ml soluție de iod 5ї 
0,2 ml amoniac. Fibrele acetat 21/2 se colorează albastru-roşu, care 
dispare după un timp îndelungat. 

Prin reacţia cu formiat de uranil, precipitatul uscat obţinut 
după extracția cu alcool se dizolvă într-o cantitate minimă de apă: 
(0,3 ml) din care se așază o picătură ре o lamă microscopică $1 se 
adaugă o picătură de formiat de uranil. Se acoperă cu a doua lamă 
de microscop $1 se poate:observa, în cazul fibrelor acetat, forma 
caracteristică de tetraedru a uranilacetatului de sodiu. Aceasta este 
o reacţie specifică. 

În proba си acid sulfuric şi alcool etilic, după saponificarea fi- 
brei acetat, soluţia se filtrează, se distilă, reziduul uscat зе acidu- 
lează cu acid sulfuric diluat şi se adaugă apoi alcool etilic şi acid 
sulfuric concentrat. Se degajă mirosul caracteristic al acetatului de 
etil, în soluţie. 

În proba cu clorură ferică, se face extracţie la temperatura de 
60*C a fibrelor acetat cu apă distilată. Prin adăugarea de clorură 
ferică, se obţine o со]огайе roşie la rece, iar la cald se obţine un 
precipitat roșu-închis. 


Reactivi: hidroxid de sodiu normal, acid clorhidric 0,5 n, al- 
cool etilic absolut, azotat de lantan 5%/0, iod 0,02 n, amoniac normal, 
formiat de uranil (1 g formiat de 'uranil se dizolvă în 8 ml apă şi 
1 ml acid formic pur) și clorură ferică 59/0. 


Diferenţierea fibrelor viscoză de fibrele cupro. În secţiune longi- 
tudinală, fibrele cupro apar netede şi fără structură. Secţiunea 
transversală este rotundă. Fibrele matisate se recunosc prin puncta- 
rea fină care se observă destul de bine în secţiune longitudinală. | 

Fibrele viscoză, în secțiune longitudinală, prezintă striaţiuni 
longitudinale. Secţiunea transversală „este rotundă, cu marginile 
zdrenţuite. Matisarea se recunoaște printr-o punctare fină a fibrei. 

Fibrele cupro conţin totdeauna urme de cupru, care permit iden- 
tificarea lor cu amoniac, ferocianură de potasiu sau cu dietil-ditio- 


carbamat de sodiu. 
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Prin metoda cu amoniac se calcinează 3—5 в fibre cupro. Ce- 
nușa obţinută se dizolvă în 10 ml acid clorhidric concentrat, se 
alcalinizează soluţia obţinută cu amoniac 100 ріпа la reacţie alca- 
lină (faţă de turnesol). Soluția se aduce la fierbere și precipitatul 
format se filtrează. În cazul unei cantităţi mari de cupru se pro- 
duce o coloraţie albastră a soluţiei. 


Reactivi: acid clorhidric concentrat р.а. şi amoniac 10% p.a. 

Prin metoda cu ferocianură de potasiu se calcinează 4—5 р fi- 
bre. Reziduul se dizolvă în 3—4 ml acid azotic. Se adaugă 1 ml ace- 
tat de amoniu şi 0,5 ml ferocianură de potasiu. În prezenţa cuprului 
зе formează о со]огайе brună-roșcată de ierocianură de cupru. 


Reactivi: acid azotic 10%, acetat de amoniu 10% și ferocia- 
тога de potasiu 500. 

Prin reacţia Clark-Jones зе calcinează 4—5 в fibre, se dizolvă 
xeziduul obţinut în acid azotic, se aduce la reacţia alcalină cu amo- 
niac, se ajustează apoi la pH=—5 cu acid sulfuric şi se adaugă 0,5 g 
persulfat de amoniu, 1 ml dimetilglioximă (soluţie alcoolică satu- 
rată), 0,5 ml azotat de argint soluţie 0,5% şi 1 ml piridină, soluţie 
apoasă 10%/. 

Prin agitare, în prezenţa cuprului, apare о со]огайе violetă-roș- 
-cată (culoarea permânganatului 0,01 n). | 

Prin metoda cu dietilditiocarbamat de sodiu зе calcinează 3—5 g 
țesătură, se dizolvă reziduul în 10 ml acid clorhidric concentrat, 
se alcalinizează cu amoniac 10% (față de turnesol), se diluează 
cu 50 ml apă distilată şi se adaugă 2 ml dietilditiocarbamat de so- 
diu. О coloraţie galbenă-brună indică prezenţa cuprului. 


Reactivi: acid clorhidric p.a., amoniac 10% р.а. я dietil- 
ditiocarbamat de sodiu 0,10%. 


Reacţii specifice pentru fibrele viscoză. Proba cu sulfură de car- 
bon: 5 g viscoză se introduc într-un flacon iodometric cu 10—15 ml 
sulfură de carbon, Se închide bine cu dopul cu şlif şi se agită timp 
de 1/2 oră. Din această soluție se introduc apoi 10 ml într-un alt 
flacon iodometrie си $14, саге аге o picătură de mercur. Se agită 
din nou în cazul în care există sulf liber; picătura de mercur ca- 
pătă o suprafață de culoare cafenie. 

Picătura de mercur cu suprafața cafenie se aşază pe o sticlă de 
ceas, se evaporă sulfura de carbon şi se adaugă o picătură de soluţie 
iodazidă. Picătura de mercur va fi înconjurată de o coroană de azot, 
compusă din bule mari, 
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Reactivi: sulfură de carbon р.а., iodazidă (2 g azotit de sodiu 
se adaugă la 100 ml iod 0,1 n) şi mercur p.a. 

Proba cu acetat de plumb. 5 g viscoză se introduc într-un Er- 
]ептауег, cu 100 ml ара distilată şi 3 ml acid sulfuric concentrat, 
a cărui gură este acoperită cu o sticlă de ceas, pe fundul căreia 
este aşezată o hîrtie de filtru îmbibată în soluţie Че acetat de plumb. 
Flaconul se menţine pe baia de apă timp de 4 ore. Sulful colorează 
hirtia de filtru de la cafeniu la negru, în funcţie de cantitatea de 
sulf existentă. Diferenţierea fibrelor viscoză de fibrele cupro se mai 


' poate face $1 prin reacţii de culoare. 


Reactivi: soluţie alcalină de plumb (se dizolvă 2 g acetat de 
plumb în 50 ml apă şi se adaugă 30 ml hidroxid de sodiu 60/0). 


Proba cu coloranţi de anilină. Se folosesc anumiţi coloranţi în 
acest scop, de exemplu, Negrunaftilamină 4B colorează viscoza în me- 
diu neutru, în albastru-deschis, iar fibrele cupro în albastru-închis. 
Soluţia de 1%% albastru Solamin FF colorează viscoza mult mai în- 
chis decît fibrele cupro. Vopsind ambele feluri de fibre timp de 
2 minute la temperatura de 20*C cu un colorant Sirius, în prezenţa 
sulfatului de sodiu, fibrele cupro se colorează mult mai închis decit 
viscoza. 

Roşul Ruteniu (soluţie apoasă 0,1%) colorează în 12 ore, viscoza 
(în roz) şi nu schimbă culoarea fibrelor cupro. 


Proba Rhodens: 2 в de probă se introduc în 50 ml reactiv Rho- 
dens. Prin încălzire, soluţia se va colora cafeniu-deschis în prezenţa 
viscozei şi în cenușiu în prezența fibrelor -cupro. 


Reactivi: reactivul Rhodens (soluţie alcalină de argint) care se 
prepară dizolvînd 1 g azotat de argint în 100 ml apă şi adăugind 
apoi tiosulfat de sodiu 4%0, pînă cînd se dizolvă precipitatul format. 
Se adaugă apoi 100 ml hidroxid de sodiu 40/0, se încălzeşte soluţia 
la fierbere şi se filtrează într-o sticlă brună. 


Proba cu picrocarmin S. Se tratează proba, timp de 2—3 minute 
cu soluţie de picrocarmin, apoi se spală cu apă distilată. Viscoza se 
va colora în roz, iar cupro în roşu-portocaliu, | 

Ргерагагеа soluţiei de picrocarmin S: se dizolvă 2 g acid car- 
minic pur în 10 ml apă distilată, la care se adaugă amoniac concen- 
trat, ріпа cînd culoarea soluției se schimbă din roşu-deschis în 
roşu-albăstrui. Soluția se încălzeşte pe baia de apă, pînă la dispa- 
riția mirosului de amoniac, Se adaugă apoi 50 ml acid picric 3%, 
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neutralizat си cca 7,5 ml amoniac. Soluţia зе acidulează си acid 
clorhidric 15% se adaugă apoi 100 ml apă. 


Proba de umflare cu hidroxid de sodiu. Se tratează fibrele, timp 
de 30 minute cu hidroxid de sodiu 20%/, la temperatura de 25°C; зе 
observă o schimbare a lungimii lor. Fibrele cupro se alungesc con- 
tinuu, în timp ce fibrele Lanussa (viscoza) se contractă. 


i. Mătasea, fibrele viscoză, cupro și acetat 


Aspectul la microscop nu permite diferenţierea mătăsii de fi- 
brele obţinute prin procedee chimice din celuloză, deoarece atît sec- 
Пипеа longitudinală cit şi cea transversală, sînt asemănătoare. 


Proba cu iod-iodură de zinc. Se picură soluţie de iod-iodură de 
zinc peste fibrele așezate ре о placă de porțelan. După 5 minute se 
observă coloraţia. Mătasea se colorează în galben, iar fibrele vis- 
coză cupro și acetat în violet-roşcat. 

Soluţie: iod-iodură de zinc, pentru prepararea căreia se dizolvă 
1 g iod şi 9 g iodură de potasiu în 18 ml apă, la care se adaugă 
apoi 30 g clorură de zinc dizolvată în 10 ml apă. 


Proba cu reactivul Millon. Prin tratarea probei timp de 5 mi- 
nute cu reactivul Millon, fibrele viscoza, cupro şi acetat зе colo- 
rează în roz, iar mătasea în cafeniu-roșcat. 

Reactivul Millon: 1 ml mercur se tratează си 9 ml acid azotie 
fumans, apoi se adaugă 10 ml apă distilată; se recomandă să fie 
iolosit proaspăt preparat. 


Proba cu oxid de nichel amoniacal (reactivul Richardson). Măta- 
sea se dizolvă în oxid de nichel amoniacal, iar fibrele viscoză, cupro 
şi acetat se umflă și nu se dizolvă. 

Soluţia de oxid de nichel amoniacal: 5 g sulfat de nichel eris- 
talizat se dizolvă la fierbere în 100 ml apă şi se adaugă hidroxid 
de amoniu 25% pînă cînd se produce prepicitarea; precipitatul for- 
mat se filtrează, se spală şi se dizolvă în 50 ml hidroxid de amo- 
niu 12,5%, 


Proba de glicerină cuprică, alcalină (reactivul Loewe). Glicerina 
cuprică alcalină, dizolvă mătasea la rece și nu dizolvă fibrele vis- 
coza, cupro, acetat, sau le dizolvă în măsură foarte redusă. 

Soluţia de glicerină cuprică alcalină: se dizolvă 10 g sulfat de 
cupru cristalizat în 100 ml apă, la care se adaugă 5 р glicerină 
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pură. La această soluţie se adaugă la rece şi sub agitare continuă, 
atita soluţie de hidroxid de sodiu 20%, pînă cînd se dizolvă preci- 
pitatul format la început. La folosirea și prepararea soluţiei, trebuie 
evitată încălzirea еі, pentru а nu-şi pierde efectul. 


Proba cu soluţie de hidroxid de sodiu 50/0. Se tratează mostra 
timp de 15—20 minute cu soluţie de hidroxid de sodiu 50/0, înce- 
pînd la rece şi apoi încălzind pînă la fierbere. Mătasea se dizolvă, 
fibrele cupro şi viscoză se umilă, iar fibrele acetat se saponifică. 


Proba cu bicromat de potasiu. Acidul cromic și bicromaţii 
vopsesc mătasea în galben şi nu vopsesc fibrele viscoza, cupro și 
acetat. 


Proba de microdistilare, după Bentel. Proba de analizat зе fi- 
xează între două lamele cu ajutorul unei pensete şi se apropie de 
flacără. Mătasea neingreunată se înmoaie $1 topindu-se emană gaze 
sub formă de bule. La locurile de încrucișare a fibrelor, se for- 
mează o spumă densă care lipește puternic lamelele. La această 
probă, substanța şi volumul fibrelor viscoză, cupro şi acetat, se 
schimbă foarte puţin. Masa lor rămîne solidă şi nu formează bule. 
Locurile de încrucișare ale fibrelor rămîn pronunțate şi lamelele nu 
se lipesc între ele. Mătasea îngreunată nu se topeşte, fibrele 151 
menţin formele lor anterioare, apoi se desfac în bucăţi mici, cu 
margini tăioase. 


j. Mătasea degomată și mătasea nedegomată 


Proba cu cianină. Sericina, tratată la rece cu o soluţie de cia- 
nină, se colorează în albastru pronunţat, iar fibroina se colorează 


foarte slab sau de loc. 


Proba cu amesctec de coloranţi. Mostra se tratează cu soluţia A 
la rece (compoziția ei a fost arătată mai înainte) timp de 3 minute, 
se introduce apoi 5 minute într-o baie cu apă distilată la tempe- 
ratura de 50°C я se usucă. Mătasea degomată se colorează în roşu- 
carmin, iar cea nedegomată în roșu-închis. 


k. Celojibrele speciale, animalizate 
Fibrele celulozice, animalizate, spre deosebire de celelalte celo- 
fibre, зе уорзезс în roşu-violet atît cu coloranţi acizi (Vistralan, 


Cisalfa, Агапа, Fibramin), cît şi cu Neocarmin W (ca şi fibrele 
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celulozice). Pentru diferențierea fibrelor celulozice obișnuite, de 
cele animalizate, se utilizează proba de vopsire în două trepte cu 


Alizarin В. . 


Proba cu Alizarin B. Se vopsesc celofibrele la fierbere cu 0,2 g 
colorant 51 cu 1 ml acid sulfuric la litru de flotă; apoi fibrele se 
introduc într-o soluţie ce conţine 0,2 в colorant și 10 ml amoniac 
la "litru. Fibrele celulozice animalizate nu se vopsesc prin această 
metodă, iar fibrele celulozice vegetale se vopsesc în baie acidă la 
nuanţă mai închisă decît în baie alcalină. 


Proba cu acid azotic. Fibrele rcelulozice animalizate, prin tratare 
timp de 2 ore cu acid azotic cu greutate specifică 1,39 se colorează 


în verde. 
Reactivi: acid azotic 309. 


Proba cu reactivul Millon. Prin tratare cu reactivul Millon celo- 
fibrele animalizate se colorează în roz. 


Reactivul Millon: 1 ml mercur se dizolvă în 9 mg acid 
azotic concentrat şi se diluează cu 10 ml apă distilată. 


Proba cu albastru de metilen. Prin tratarea fibrelor timp de 
20 minute la rece şi 5 minute la temperatura de 60—100°С си al- 
bastru de metilen 0,10% şi spălare си apă distilată, se colorează în 
albastru pronunţat. 


Reactivi: albastru de metilen 0,10/. 


Proba cu verde malachit $ roșu oxamin. Mostra se tratează mai 
întîi într-o soluţie neutră de 0,10 verde malachit, timp de 15— 
20 minute, iar după spălare cu apă fierbinte se tratează din nou 
15 minute си o soluţie de roșu охатіп. Viscoza animalizată se colo- 
rează în verde murdar, 


Proba Savereuz. Prin tratarea celofibrei animalizate, timp de 
1 minut cu soluția A, se colorează în violet-roşcat. 


Soluția A: зе face un amestec de 25 g albastru xilen dublu 
concentrat, 5 g eosină, 5 в Directscharlach 4BS şi 2 g Orangeace- 
tat В. Din amestec se iau 0,5 g 51 se dizolvă în 250 ml apă. 
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Proba си Neocarmin W. Proba se tratează си alcool etilic, apoi! 
se spală cu apă distilată şi se tratează timp de 5 minute cu o solu- 
йе Neocarmin W. Se spală cu apă distilată, apoi se introduce într-o 
baie de amoniac. Viscoza animalizată зе colorează în violet-roşcat. 


1. Lâna nouă și Ипа тедепетаій 


Fibrele de lină regenerată, prezintă mari diferenţe de fineţe, ca- 
pacitate de vopsire şi degradări mecanice sau chimice. Degradarea 
mecanică se recunoaște uşor la microscop prin lipsa parţială a stra- 
tului de solzi şi prin apariţia capetelor sub formă de pensulă. 


m. Lâna şi mătasea 


Aspectul la microscop permite diferenţierea acestor fibre între 
ele. Fibra de lină are stratul exterior subţire, format din celule 
subţiri, incolore, sub formă de plăcuţe, care sînt așezate sub formă 
de solzi. În secţiune transversală este rotundă. 

Mătasea degomată. În secţiune longitudinală se prezintă ca un 
filament izolat cu grosimea de 17—18 ц, cu striaţii fine longitudi- 
nale şi paralele cu axa filamentului. Secţiunea transversală este po- 
liedrică, cu marginile rotunjite, neregulate şi fără lumen. Fibra ne- 
degomată are secţiunea transversală, de forma unui oval neregulat, 
în interiorul căruia se văd două брге de mătase sub forma unor 
triunghiuri neregulate, cu unghiurile rotunjite; cu reactivul Vétil- 
lard mătasea degomată se colorează în brun. 


Proba cu soluţia alcalină de plumb. Prin tratarea probei de ana- 
lizat cu soluţie alcalină de plumb, la cald, timp de 20 minute, lîna 
se colorează de la cafeniu-deschis pînă la negru, iar mătasea nu 
dă nici o reacţie. 

Soluţia alcalină de plumb: se dizolvă 2 g acetat de plumb în 
50 ml apă, apoi se adaugă o soluţie care conţine 2 с hidroxid de 
sodiu, dizolvate în 30 ml apă. ` 


Proba си nitroprusiat de sodiu. Materialul de cercetat зе tra- 
tează timp de 10 minute la fierbere cu hidroxid de sodiu, lina se 
dizolvă, iar prin adăugare de cîteva picături de nitroprusiat de so- 
diu, soluţia se colorează mai mult sau mai puţin în roşu-violet, 
după башлана de за М pe саге о conţine. Aceasta este о reacție 
caracteristică pentru sulf. 
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NAJDI — 


Reactivi: hidroxid de sodiu 5% şi nitroprusiat de sodiu 404. 


Proba cu acid sulfuric 80%. Prin tratare си acid sulfuric 80%, 
la rece mătasea degomată, se dizolvă mătasea crudă mai încet, iar 
Ипа nu se dizolvă de loc. 


Reactivi: acid sulfuric 80%/. 


Proba cu soluţie сиртохат. Soluţia cuproxam dizolvă încet mă- 
tasea, iar Ипа nu suferă nici o transformare. 


n. Lâna brută şi lîna tratată cu clor | 


Lâna tratată cu clor, are afinitate mai mare față de unii colo- 
гапіі decît lina brută. Astfel, albastrul de metilen, verdele malachit, 
roşul oxamin, indigo carmin, soluţia alcoolică de fuxină, soluţia 
clorură de zinc-iod, roşul ruteniu, nu vopsesc Ипа brută, iar pe 
cea tratată cu clor o vopsesc în roșu intens. Modul de preparare 
a soluţiilor a fost arătat la capitolele anterioare. 


о. Lâna $ fibrele viscoza, cupro, acetat 


Aceste materiale fibroase, pot fi diferenţiate prin aspectul la 
microscop, cum a fost arătat mai înainte. 


Proba си picrocarmin 5. Prin tratarea materialului fibros си 
soluţie de picrocarmin S, timp de 2—3 minute şi prin spălare си 
apă distilată, lîna se va colora în galben, viscoza în roz, iar fibrele 
cupro în roșu-portocaliu. 


Proba cu Neocarmin B. Mostra se tratează timp de 2 minute cu 
Neocarmin B şi se spală apoi cu apă distilată. Lâna brută nu se 
colorează în roșu, fibrele cupro în violet-albastru. 


‚ Proba cu amestec de colorânţi. Mostra se tratează cu soluţia A 
timp de 3 minute și se introduce într-o baie cu apă distilată la tem- 
peratura de 20°С, unde se menţine timp de 5 minute. Lîna brută 
se colorează în roz-pal, viscoza în roșu carmin, viscoza animalizată 
in violet-pal, fibrele cupro în albastru-verzui și fibrele acetat în 
galben-portocaliu. | 

Soluţi а A: 2 g Diaminreinblau FF, 1 с Rodamin В extra, 0,2 g 
Bismarekbraun FR extra și 3 ml hidroixd de sodiu, :25%/ se dizolvă 
in 1000 ml apă distilată, 
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Printr-o altă metodă, mostra de cercetat зе tratează ре cît po- 
sibil împreună cu o mostră etalon la temperatura camerei, într-o 
soluţie care conţine 0,4 g Rhodamin В, 10% Diaminfeldgriin KG, 
50 săpun, la un raport de flotă 1:30. Lâna brută se colorează în 
roşu-carmin, fibrele acetat în galben-portocaliu, iar fibrele viscoză 
şi cupro în cenușiu-închis. 


р. Lâna şi fibrele cazeinice 


Fibrele de Ипа pot fi diferenţiate de cele cazeinice prin identi- 
ficarea formaldehidei. 

Se fierbe proba timp de 30 minute cu acid sulfuric 100/, pentru 
a extrage formaldehida. Se iau apoi 5 ml din extractul acid, la 
care se adaugă 2 ml rezorcină, саге a fost tratată cu 2 ml acid 
sulfuric concentrat. În prezenţa formaldehidei, se poate produce o 
coloraţie albastru-închis. 


Reactivi: rezorcină şi acid sulfuric concentrat 100/0. 


Proba cu reactivul Dreaper. Se fierbe proba timp de 2 minute 
cu reactivul Dreaper, apoi se răcește la temperatura de 70°C şi se 
menţine la această temperatură timp de 10 minute; după adăuga- 
rea de 5 ml acid acetic, Ипа se colorează de la cafeniu pînă la 
negru, iar lanitalul (fibrele cazeinice), în galben. 


ReactivulDreaper: 2 g acetat de plumb se dizolvă în 50 m1 
apă şi se amestecă cu 30 ml soluţie 0,50% hidroxid de sodiu; solu- 
ţia se aduce la fierbere și în timpul răcirii pînă la temperatura 
Че 60°С se adaugă 0,3 g Гахша, în 5 ml alcool, apoi se completeză 
la 100 ml. 


Proba cu Neocarmin B. Mostra se tratează timp de 2 minute cu 
Neocarmin В și se spală cu apă distilată. Lâna brută nu se colorează 
iar lanitalul se colorează în roz. 


г. Fibrele din substanțe proteice, obținute prin 
procedee chimice 


Aceste fibre, obţinute prin procedee chimice, au aceeaşi com- 
portare la proba de ardere și aceleaşi reacţii de colorare ca şi Ипа. 
La microscop se diferențţiază de lină prin lipsa stratului de solzi. 
Ele au secţiunea longitudinală netedă, dar şi striată; secţiunile lor 
transversale au aspecte diferite: rotunde cu conturul exterior al 
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secţiunii neted, sau cu 1, 2, 3 forme concave sau convexe (tiolan). 
De cele mai multe ori au forme de rinichi (fibrolan) sau de boabe 
de fasole alungite. Deci nici forma secţiunii transversale nu poate 
permite o diferenţiere netă, de alte fibre, care pot avea secțiune 
transversală asemănătoare. 

Pentru diferenţierea de alte fibre în afară de lină și de mătase, 
pot fi utilizate mirosul de corn la ardere și insolubilitatea în acid 
sulfuric concentrat la rece. 


Proba Xantoproteică. Prin tratarea probelor cu acid azotic di- 
luat, fibrele proteice se colorează în galben, iar celelalte materiale 
fibroase nu se colorează. 


Proba cu reactivul Millon (azotat de mercur). Cu acest reactiv 
fibrele proteice se colorează în cafeniu-roșcat;, fibrele celulozice 
viscoza, cupro şi acetat se colorează în roz, iar 'cele celulozice natu- 
rale rămîn neschimbate. 


Proba cu reactivul Dreaper. Se fierbe mostra de analizat cu acest 
reactiv timp de 2 minute și se menţine la temperatura de 70°С, 
după adăugarea unei cantităţi mici de acid formic. Fibrele azlon se 
colorează în galben, iar fibrele celulozice nu se colorează. 

Pentru diferenţierea Пре! $1 a mătăsii de fibre azlon se folosesc 
reacţiile: 

— solubilitatea în etilendiamin hidrat la fierbere, cunoscînd că 
lina şi mătasea se dizolvă, iar fibrele azlon nu se dizolvă; 

— identificarea formaldehidei. — 

Această reacţie de identificare poate fi folosită şi pentru dife- 
renţierea fibrelor azlon de cele naturale și sintetice, cu excepţia 
celor саге au fost tratate cu газии formaldehidice. 

Pentru diferenţierea diferitelor fibre azlon se recomandă proba 
cu ninhidrină, | 

Se fierbe mostra de analizat timp de 2 minute cu soluţie de nin- 
hidrină. Fibrele azlon se colorează astfel: 


Vicara (zeină) cenușiu-albăstrui 
Lanital (cazeina) albastru-violet 
Ardil (proteine de arahide) slab cenuşiu-brun 


Se recomandă să se trateze, în același timp şi probe martor: 
Reactivi: soluţie de ninhidrină 0,1079. 
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5. Fibrele ат polimeri sintetici 


Fibrele din polimeri sintetici se deosebesc de cele celulozice, de 
cele minerale și de fibrele proteice, prin aspectul la microscop 
(forma secţiunii longitudinale și cea transversală). 

În general, în secţiune longitudinală fibrele sintetice au forma 
cilindrică, cu suprafaţa netedă. 

Se mai pot deosebi prin probele tinctoriale, de ardere şi de so- 
lubilitate. 


_t. Reacţii specifice pentru fibrele poliamidice 


Toate fibrele poliamidice au acelaşi aspect longitudinal și aceeaşi 
secţiune transversală. Aspectul longitudinal este neted și fără struc- 
tură, iar secțiunea transversală rotundă. Deci la microscop nu se 
pot diferenţia între ele fibrele poliamidice. Fibrele poliamidice 6.6 
(nailon), din polihexametilenadipamidă şi poliamide 6 (perlon, gri- 
lon), din poliaminocaprolactamă se pot diferenţia între ele prin so- 
lubilitatea diferită în acid clorhidric 4,2 п (153,3 g acid clorhidric 
la 1 000 g apă distilată). Perlonul se dizolvă la temperatura camerei, 
iar nailonul numai prin încălzire. 

Determinarea punctului de topire permite de asemena diferen- 
țierea fibrelor nailon de perlon. Fibrele nailon au punctul de topire 
cuprins între 240—250*C, iar perlonul între 170—175°С. 


Proba cu lactofenol. Se aşază fibrele pe lama microscopică cu 
cîteva picături de lactofenol-albastru de bumbac. Se aşază a doua 
lamă. După 30 s se ivesc, la capătul fibrei de perlon, îngroşări. 
După un timp îndelungat de acțiune are loc o umflare uniformă. 
La locurile de atingere a fibrelor se contopesc. În aceleaşi condiţii, 
nailonul nu prezintă nici o schimbare. 

Perlonul se colorează albastru, iar nailonul rămîne incolor, sub 
influenţa lactofenolului. 


Fibrele poliamidice 11 (Rislan), spre deosebire de poliamidele 6 
şi 6.6 se dizolvă în ortodiclorbenzen. 


Reacţia modificată — Frotte-Stratmann. Se tratează mostra de 
analizat си iod-elorură de zinc în alcool absolut, în proporţie 
de 5:1. Fibrele se colorează în galben; la microscop se observă for- 
mare de (frotté) despicături după 2—5 minute, la temperatura ca- 
merei (nailon şi perlon) sau la încălzire pînă la temperatura de 65*C 
(rilsan). 
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Reactivi: acid clorhidric 4,2 п (153,3 g acid clorhidric сопсеп- 
trat p.a. la 1000 g apă distilată), soluţie lactofenol (10 g fenol зе 
amestecă си 10 g acid lactic pur incolor, 20 g glicerină bidistilată 
şi 22 ml apă distilată şi totul se saturează cu albastru de bumbac 
$1 iod-elorură de zinc, alcool absolut 5 : 1). 


u. Fibrele poliesterice, poliacrilnitrilice, policlorvinilice 


Aspectul la microscop al acestor fibre, atît în secţiune longitu- 
dinală cît şi în secţiune transversală, este asemănător și nu permite 
diferenţierea lor. 

Diferenţierea se poate face prin: 

— temperatura de contracție și punctul de topire, care sînt ca- 
racteristice pentru fiecare fibră; 

— proba de ardere; | 

— probe tinctoriale; | s 

— determinarea heteroatomului (pentru fibrele poliacrilnitrilice 
determinarea grupei cian sau a azotului), iar pentru fibrele policlor- 
vinilice determinarea clorului. | 


у. Fibrele policlorvinilice 


Metodele de determinare descrise mai jos dau indicaţii asupra 
tipurilor de fibre polivinilice și permit diferenţierea între ele. 


Metoda си morfolină. Prin cufundarea fibrelor sintetice în mor- 


э бэ w a: s 


folină (dietiloximid) se produc unele modificări şi anume: 


< ү. 
CH, — CH, 
p.f. 128,9C, d=0,998 
Fibrele Веасйа 
Policlorvinilice neclorurate Pe lîngă fenomenul de umflare a fi- 
brelor, la microscop, nu se constatà 
altă modificare sub influența morfoli- 
nei. 
Policlorvinilinice clorurate Se dizolvă, formînd o soluție brună- 
. re i roșcată, limpede. : 
Policlorvinilidenice Prin scufundare în morfolină se închid 


la culoare, După сЦуа timp moriolina 
devine de culoare mai închisă pina 
ajunge neagră, 
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- Proba cu hidroxid de potasiu în soluţie de alcool metilic. Веас- 
На cu potasă alcoolică permite diferenţierea fibrelor policlorvinil:ce 
de celelalte fibre sintetice, | 

Se încălzeşte fibra într-o eprubetă cu cîteva picături din soluţia 
de potasă alcoolică și cu două-trei picături piridină. O colorare în 
brun indică prezenţa fibrelor policlorvinilice neclorurate, policlor- 
vinilice clorurate şi policlorvinilidenice. Celelalte fibre sintetice nu 
dau această reacţie, soluţia rămînînd necolorată. 


Reactivi: piridină şi soluţie saturată de hidroxid de potasiu 
în alcool metilic. | 

Proba си litiu-fenil. Polienele dau reacţii tipice, care depind de 
lungimea catenei macromoleculare. Se dizolvă 1 в fibre de exami- 
nat, prin încălzire în 35 ml de tetrahidrofuran absolut, care a fost 
purificat în prealabil prin uscare cu sulfat de sodiu şi apoi distilat 
peste sodiu. În: vasul de reacţie se introduce un curent de azot 
şi 10 ml soluţie molară de litiu-fenil. Apoi se închide repede. vasul, 
se încălzeşte uşor $1 se agită. După culoarea polienului format, se 
poate recunoaște tipul de fibră policlorvinilică, după cum.. este de- 
scris în tabela de mai jos: 


Fibrele | ‚, Culoarea polienului — 
Policlorvinilice пес1огцга{е Suspensie roşie,,cu corpuscule colorate 
(Rhovyl, P.C.U.) | galben, огап] şi negru; insolubile în 

| „tetrahidrofuran. к 
Policlorvinilice clorurate ‚ Suspensie годе, cu corpuscule ‘galbene, 
orânj şi negre. 
Policlorură de viniliden Soluţia este :solubilă: în exces..de tetra- 
(Saran, Dynel) | , ан dînd о со]огайе гозїе-їп- 
‚ tens. : 


Prepararea soluției de litiu-fenil. Într-un balon cu fund rotund 
de 200 ml, cu două gîturi, dintre саге unul este prevăzut си un tub 
de introducere al curentului. de azot și celălalt cu un:refrigerent cu 
reflux ascendent, se introduc 10 ml brom-benzen uscat peste clo- 
гога de calciu .și 100 ml eter etilic absolut: apoi se introduce un 
curent de azot, care a fost spălat în prealabil în acid sulfuric con- 
centrat. | | | | 

Totdeauna, la refrigerent trebuie montat un tub de clorură ав 
calciu. Tubul prin care se introduce azotul trebuie să ajungă pînă 
aproape de suprafaţa eterului și să nu fie scufundat în eter. 

Se introduce curent de azot timp de 1/2 oră, după care se adaugă 
1,5 g litiu tăiat în bucăţi mici sau sub formă de sîrmă. După 10— 
20 minute şi prin agitare, începe reacţia, care se poate recunoaște 
prin fierberea eterului în punctele de contact cu metalul, După cî- 
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teva minute, apare со]огайа brună a litiului-fenilului. După о ога 
de fierbere, se trece balonul pe baia de apă şi se continuă fierberea 
încă 20 minute. Tot timpul se lucrează sub curent de azot. 


w, Fibrele minerale 


Fibrele minerale, fiind silicați de calciu și magneziu se pot iden- 
tifica prin determinarea prezenţei magneziului. 

Datorită compoziţiei lor chimice, nu vor prezenta nici una din 
reacțiile prezentate pentru identificarea celorlalte clase de fibre. 

La proba de ardere se topesc; nu sînt solubile în nici unul din 
solvenții organici $1 anorganici. Sub formă solubilă se pot trece 
numai prin dezagregare alcalină. Soluţia se filtrează și în filtrat se 
determină magneziul prin metodele cu chinalizarină și galben de 


tiazol. 


Proba cu chinalizarină. La 1 ml de NaOH 2 n se adaugă 1 g de 
chinalizarină. Prin adăugarea soluţiei care conţine magneziu, culoa- 
rea virează de la violet la albastru. 


Proba cu galben tiazol soluţie 1—2 g/1 000 ml. În prezenţa solu- 
йе! de hidroxid de sodiu 0,1 n, dacă se adaugă soluţia care conţine 
* magneziu culoarea virează de la galben la roșu. 


z. Fibrele (fireturi) metalice şi leonice 


Fibrele metalice utilizate în industria textilă sînt: 

— fibre nobile, de aur, cu compoziţia conform ргорогИе! apro- 
ximative de 40 g aur, 480 5 argint $1 480 g cupru la 1000 g fibre; 

— fibre nobile de argint, compuse din 990 g argint $ 10 g cu- 
pru la 1 000 g fibre; 

— fibre seminobile din cupru sau nichel, argintate sau aurite; 

— fibre leonice din nichel sau cupru. 

Pentru diferenţierea acestor fireturi de toate celelalte clase de 
fibre sînt suficiente reacţii de identificare a aurului, argintului, 
cuprului și nichelului. 

Fireturile care conţin aur, argint şi cupru se dizolvă în apă regală, 
la care se adaugă cîteva picături de perhidrol. Aurul se separă în 
felul acesta sub forma unei pulberi negre foarte fine, care la fier- 
bere se transformă în granule гоѕіі-ргипе, de clorură aurică (AuCl). 

După separarea granulelor de aur din soluție, adică după filtra- 
rea și spălarea lor cu о soluţie de acid clorhidric 180/ se poate 
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încerca proba de solubilitate în eter etilic, specifică cristalelor de 
clorură aurică. | А | 
Cuprul se poate identifica și prin metoda electrolizei interne (fig, 


тне porțiune de filtrat, саге а fost în prealabil evaporată şi 
reluată cu acid sulfuric 109/0, se introduce un fir de platină și о 
placă de aluminiu, legate între ele în interior. Se obține 
astfel un element microgalvanic, la a cărui funcţionare 
se depune, pe platină, cuprul metalic, iar o cantitate 
echivalentă de aluminiu trece în soluţie și poate fi 
pusă în evidenţă cu reacţiile ditizonă şi salicilaldoxima. 

Acţiunea ditizoneiCgHs—NH—NH—CS—N : N—C$H;. 
La soluţia de ditizonă în tetraclorură de carbon se 
adaugă soluţia acidulată a sării de cupru; se agită, pu- 
ternic $1 se lasă apoi în repaus. Culoarea verde a solu- 
Иеі de reactiv trece în violet, din cauza ditizonatului de 


Fig. 87. 
cupru, roșu-brun. Schema apa- 


ratului pen- 


Acţiunea salicilaldoximei. Se evaporă soluţia azotică et ivi ый 
obținută după electroliză. Se reia cu acid acetic 200%% lelor prin 


şi se adaugă soluţie de acid salicilaldoximă. Se separă metoda elec- 


trolizei in- 


un precipitat verde gălbui de sare complexă internă terne. 


de cupru, insolubil în acizi (deosebire de alte metale). 

Pentru identificarea argintului, la o porţiune alicotă din filtrat, 
prin adaos de cianură de potasiu, se formează un precipitat de cia- 
nură de argint, ușor solubil în exces de reactiv, în tiosulfat de sodiu 
însolubil în amoniac. La o porţiune alicotă din filtrat, prin adaos de 
fericianură de potasiu, se formează un precipitat de fericianură de 
argint Ags[Fe(CN)]. 

Firele nobile de argint, care conţin şi cupru, se identifică prin 
determinarea argintului $1 cuprului. Se dizolvă firele în acid azotic. 
Cuprul este pus în evidenţă prin electroliză şi apoi se fac reacţiile 
indicate. Pentru argint se adaugă, la o porţiune din soluţie, amoniac 
concentrat și apoi aldehidă formică şi se încălzeşte treptat. Pe pere- 
ţii eprubetei se formează o oglindă strălucitoare de argint metalic. 

Firele leonice, care sînt din nichel sau cupru, se dizolvă în acid 
azotic diluat. . 

Nichelul se determină astfel: ре о fişie de hîrtie de filtru se 
toarnă о picătură din soluţia de analizat $1 o picătură de soluţie al- 
coolică de «-dimetilglioximă. Se ţine apoi hîrtia de filtru în vapori 
de amoniac. În prezenţa ionului №?" apare o pată roşie. 
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Identificarea cuprului prin acțiunea benzidinei în prezența cia- 
nurii de potasiu se face astfel: pe о Иже de hîrtie de filtru se toarnă 
o picătură din soluția azotică, o picătură de benzidină 51 o picătură 
de cianură de potasiu. În prezența cuprului, apare o pată neagră. 

Identificarea cuprului se mai face și prin acţiunea benzoinoximei 
şi prin electroliză. Pe o fîşie de hirtie de filtru se toarnă o picătură 
din soluţia analizată, slab acidulată, o picătură dintr-o soluţie de 
benzoinoximă şi apoi se ţine hiîrtia de filtru în vapori de amoniac. 
În prezenţa ionului Си?“ apare о pată verde. 


Reactivi: apă regală (amestec de acid clorhidric $1 acid azotic 
în proporţie de 3 : 1), perhidrol p.a. 30%, acid clorhidric 180%, diti- 
zonă 10/,, tetnaclorură de carbon, p.a., salicilaldoximă 1%, tiosulfat 
de sodiu 10%/, cianură de potasiu 20%, amoniac concentrat p.a, 
fericianură de potasiu 5%, fericianură de potasiu 10%, benzidină 
10/, „benzoinoximă 1%/, «-dimetilglioximă, 0,100. . 
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MĂSURAREA MODIFICĂRILOR STRUCTURALE 
ALE FIBRELOR TEXTILE 
PE PARCURSUL PRELUCRĂRII TEHNOLOGICE 


Fibrele textile pot suferi unele modificări ale structurii fizice și chi- 
mice denumite în mod convenţional „degradări“ care pot să ia as- 
pecte foarte diferite. Ele pot să apară în stare latentă și să fie de- 
tectate numai în produsul finit, sau pot apare imediat ca urmare a 
unui tratament dur, expunere prelungită la temperaturi ridicate, 
acţiuni chimice, umido-termice şi fotochimice. | 

Degradarea poate fi mecanică sau chimică $1 în funcţie de aceasta 
precum şi de intensitatea degradării, analizele se pot efectua micro- 
scopic, sau prin reacţii chimice. Pentru asigurarea unei producţii de 
calitate superioară este necesar să se efectueze un control perma- 
nent, în special al proceselor tehnologice, care prin natura lor pot 
degrada cu ușurință fibrele textile. | 

Acest control se сеге în special, la procesele de albire și de neşi- 
fonabilizare ale produselor din fibre celulozice, precum $1 la pro- 
cesul de fixare ale articolelor din fibre sintetice. 


Degradările mecanice suferite de fibre în procesele de prelu- 
crare ca: întindere, răsucire, frecare, fixare а firelor pe bobine, sti- 
vuire pot fi detectate prin modificarea aspectului fibrei la micro- 
scop precum, și prin comportarea acesteia la microumflare sau micro- 
solvire. Deoarece calitățile mecanice ale unui produs textil nu depind 
numai de însușirile fibrei ci şi de structura (geometria) produsului, 
folosirea ca indice de control al fabricaţiei a masei moleculare este 
utilă în sensul justei corelări cu proprietăţile mecanice ale produ- 
sului, în măsura în care se urmăreşte variaţia masei moleculare de 
la materia primă ріпа la produsul finit. După caz acest parametru 
poate fi raportat la o scară de calitate pentru controlul materiei 


prime sau al produselor finite sau poate servi la stabilirea cauzelor 
de degradare accidentală, 
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Gradul mediu de polimerizare poate fi utilizat ca parametru in- 
dustrial, ca indice de calitate $1 permite să caracterizeze valoarea 
de utilizare a fibrelor. 

Modificări ale structurii moleculare se mai pot detecta și prin 
pierderi de masă în diferite soluţii (teste de solubilitate) care par să 
rezolve problema degradării fibrelor textile prin metode mai ușor 
de executat. 

Nu rămîne decît interpretarea care trebuie dată încercărilor fizice 
şi chimice efectuate pe fibrele textile care să vină în sprijinul teh- 
nologului pentru obţinerea unui produs de calitate superioară în 
condiţiile unei degradări minime ale fibrei. Pentru alegerea metodei 
de lucru este hotăritor, în primul rînd, a se stabili scopul determi- 
nărilor. În cele mai multe cazuri, ca urmare a analizelor efectuate 
se pot lua măsuri în procesul tehnologic pentru eliminarea sau reme- 
dierea cauzelor care duc la degradarea fibrelor textile. De asemenea, 
ип rol important pentru stabilirea metodei de lucru îl are cantita- 
tea de mostră de care se dispune. În multe cazuri nu se poate ex- 
trage o mostră mare fără degradarea completă a produsului de ana- 
lizat. În aceste cazuri se extrag numai mostre mici folosindu-se me- 
tode microscopice la care aceste cantităţi sînt suficiente pentru con- 
statarea și determinarea degradării. 

Degradările accidentale produse pe parcursul proceselor tehno- 
logice se pot împărţi în două categorii: 

— degradări fizice care interesează numai aspectul exterior al 
fibrei; 

— degradări fizico-chimice care atacă separat sau simultan struc- 
tura moleculară și compoziţia chimică a polimerului de bază natural 
sau chimic. | 


1. Tehnica măsurării degradării fibrelor celulozice 


Celuloza nativă constă din nuclee de glucoză reunite în catene cu un 
grad mediu de polimerizare de 2 000—3 000 (viscozimetric), legate 
prin punți de oxigen. Fiecare rest de glucoză are trei grupe hidro- 
хШсе. Catena se termină într-o parte си o grupă aldehidică, în cea- 
laltă parte cu un rest de glucoză care are patru grupe hidroxilice. 

i Grupele terminale ale moleculei de celuloză, care pot reacţiona 
sînt grupa aldehidă, grupa hidroxilică-alcoolică şi puntea de oxigen. 
Prin degradarea celulozei native pot rezulta: 

— oxiceluloze prin acţiunea unor agenţi oxidanţi; - 
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— hidroceluloze prin acţiunea acizilor minerali; 

— fotoceluloze prin acţiunea luminii; 

— piroceluloze prin acţiunea unor temperaturi mai ridicate. 

Aceste degradări pot să provină în cursul tratamentelor chimice 
ale celulozei din materiale textile, prin: hidroliză, oxidare, acţiuni 
termice, acţiuni biochimice (se pot produce și în cursul depozitării 
necorespunzătoare а materialelor), acţiuni fotochimice și iradiere 
nucleară. 

Avînd în vedere structura catenei macromoleculare, degradările 
celulozei se explică prin: 

— stabilitatea redusă a legăturilor glucozidice dintre inelele ele- 
mentare ale macromoleculelor la acţiunea agenţilor chimici (mai ales. 
acizi); 

— transformarea grupelor alcoolice în grupe carbonilice sau 
carboxilice prin oxidare; 

— influenţa pe care o au noile grupe funcţionale provenite prin 
oxidare asupra stabilităţii legăturii glucozidice. 

În diferite condiţii pot interveni două feluri de degradări ale 
celulozei, caracterizate prin: scăderea gradului de polimerizare și 
prin sensibilitatea crescută la acţiuni ulterioare, deși gradul de poli- 
merizare rămîne neschimbat. 

Scăderea gradului de polimerizare ве produce, de obicei, prin ru- 
perea legăturilor glucozice, sub acţiunea hidrolitică, a acizilor, a apei 
la temperaturi și presiuni ridicate sau prin acţiune mecanică епег- 
gică (măcinare, ultrasunete). 

De asemenea, polimerizarea se produce şi la acţiunea oxidanțţilor, 
în anumite condiţii, ca un fenomen paralel cu cel al oxidării gru- 
pelor hidroxilice. 

Sensibilitatea crescută se produce sub acţiunea oxidanţilor asupra 
grupelor, a căror modificare în grupe aldehidice sau carboxilice, 
duce la scăderea stabilităţii legăturilor glucozice şi în consecinţă la 
creşterea sensibilităţii materialului la tratamentele ulterioare, in 
urma cărora are loc depolimerizarea. 

Astfel, soluţiile apoase ale acizilor, cît şi acţiunea apei la tempe- 
raturi ridicate, duc la ruperea catenelor în segmente cu lungime 
mai mică (grad de polimerizare mediu micşorat). 


Fibrele celulozice care au suferit o acţiune hidrolitică şi care au 


fost transformate mai mult sau mai puţin în hidroceluloze, o dată 


cu scăderea gradului de polimerizare pierd o parte din rezistenţă, 
ca rezultat al ruperii lanțurilor macromoleculare, iar la o treaptă 


înaintată de acţiune а acizilor fibra devine friabilă. 
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Paralel cu degradarea celulozei, crește solubilitatea acesteia în 
soluţii de hidroxizi alcalini diluaţi, capacitatea de reducere (deter- 
minată prin indici de cupru și iod), precum și proporţia de substanţe 
solubile în apă. 

| La finisarea bumbacului și а inului, folosirea acizilor minerali 
în concentraţie de pînă Ја 2 g/l, sau chiar pînă la 8 g/l, nu este peri- 
` «culoasă, 

Degradarea apare cînd în игта unei insuficiente spălări, pentru 
îndepărtarea acidului, în procesul de spălare, acesta se concentrează 
o dată cu apariţia factorului celui mai dăunător, temperatura. 

Degradările pot apare şi în cazul unei stropiri accidentale a mate- 
rialului cu soluţii acide. Oxicelulozele se obţin în general datorită 
acțiunii acidului cromic, peroxidului de sodiu, cloritului de sodiu, 
hipocloritului de sodiu $1 a apei oxigenate asupra celulozei. 

Тіпіпа seama de varietatea factorilor care produc degradarea 
moleculei de celuloză, cît și de diversele transformări care pot avea 
loc, metodele de stabilire a degradării fibrelor celulozice pot fi cla- 

sificate astfel: metode microscopice, metode chimice și metode 
viscozimetrice. 


1.1. Metode microscopice 


a. Determinări calitative 


O serie de degradări, în special cele de natură mecanică, se pot 
stabili la microscop. În unele cazuri, pentru a avea o imagine mai 
clară la microscop se vopseşte preparatul care urmează a fi supus 
analizei microscopice, cu o soluţie de iod-clorură de zinc. De ase- 
menea, se poate folosi și roșu de Congo. Fibrele vopsite cu roşu de 
Congo se spală şi se tratează ulterior cu hidroxid de sodiu. 


b. Determinări cantitative prin reacția Willow-Market 


Metoda microscopică a fost dezvoltată şi poate fi folosită şi ca 
metodă cantitativă folosind procedee de gontlare (umflarea fibrelor 
prin cufundare în lichide) și vopsire. Determinarea cantitativă se 
face prin numărarea cantităţii de fibre degradate din preparatul 
respectiv. Rezultatele cele mai bune s-au obţinut prin procedeul de 
gonflare a fibrei în hidroxid de sodiu, respectiv prin procedeul for- 
mării „capului de ciupercă“, 
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Avantajul reacției „capului de ciupercă“ constă în primul rînd 
în aceea că este necesară o cantitate mică de material textil, ceea 
ce prezintă un factor important la rezolvarea problemelor litigioase 
în care obiectele pot fi examinate fără să fie tăiate. Mai prezintă 
avantajul că metoda de lucru este simplă şi pune în evidenţă degra- 
dările chimice apărute în procesul tehnologic. | 


Tehnica de lucru: зе taie din materialul de analizat o bucată cu 
lungimea de сса 0,5 mm, cu о foarfecă mică $1 ascuţită. Fibrele tăiate 
în fracțiuni se aşază си un ас pe lamă și peste ele se toarnă о pică- 
tură de soluție de hidroxid de sodiu, avînd o concentraţie de 15 0%, 
р==1,158 (riguros preparată şi titrată chimic). Se acoperă cu o la- 
melă $1 se observă la microscop, cu o mărire de circa 300—500, 
după citeva minute, cînd gonilarea a ajuns la maximum. Formarea 
de capete de ciupercă clare, curate, bine rotunjite, este tipică pentru 
bumbacul nedegradat chimic, spre deosebire de fibrele de bumbac 
degradate, care nu dau această reacţie. Fibrele de bumbac degradate 
mecanic, formează de asemenea capete de ciupercă. | 

Degradările chimice care se ivesc la finisare prin oxidare şi hidro- 
liză sînt puse deci în evidenţă prin reacţia de gonflare a formării 
capetelor de ciupercă. După intensitatea degradării se pot deosebi 
diferite tipuri de capete de ciupercă și o corelaţie între aspectul 
gonflării şi gradul mediu de polimerizare. Independent de degrada- 
rea chimică a bumbacului, pentru diferitele domenii de degradare, se 


Tabelul 15 


Comportarea bumbacului cu diferite grade medii de polimerizare 
: în reacția cu NaOH 15% 
=? 


Grad mediu 


de polimeri- Tipul | Reacţia în NaOH 15% 
ee 
2 500—1 500 I Capete de ciuperci bine rotunjite (fig. 88, a) 
1 600—1 000 II De obicei capete aplatizate, alături de fibre cu capete 
de ciupercă (fig. 88, b) _ 
1100—700 ПІ Cel mai mult, capete de tăiere netede (fig. 88, с), а1й- 
| | turi de unele capete aplatizate 
800—400 IV Numai capete de tăiere netede, cu lumen larg, distinct 
| ‚ parţial răsucite (fig. 88, с). | 
Sub 400 У Fibre degradate prin incrustaţii la suprafaţă şi des- 


picate longitudinal şi transversal (fig. 88, e) 
VI Fibre despicate, respectiv deformate fibrilar (fig. 88, e) 


ЕЕ . .лллш<шс=—————-—-—-—-—ү—ү—-——— 
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dau în tabelul 15, fig. 88 а, b, с, d, e, gradele medii de polimerizare 
respective, care fac posibilă aprecierea unei degradări, avind în ve- 
деге și starea iniţială de maturaţie a bumbacului. 

W. Market, dezvoltind această metodă de determinare la micro- 
scop, i-a dat o interpretare cantitativă. 


d 
Fig. 88. Aspecte reprezentative ale bumbacului în proba capetelor ае ciu- 
mercă, la diferite trepte de degradare exprimate prin gradul mediu de poli- 
merizare (GMP): 
a — 2500—1 500; b — 1 600—1 000; с — 1100—00; d — 800—400; е — sub 400, 


Dacă se împart fibrele observate la microscop în trei categorii, 
astfel: 

G = ге cu capete de ciupercă; 

М  =tibre cu capete aplatizate; 

S =fibre cu capete de tăiere netede. 
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se obţine o cifră de întrebuințare GZ bazată pe relaţia convenţională 
următoare: ` 


GZ 6—04 143. 
2 3 

Prin încercări comparative s-a stabilit scara de degradare indi- 
cată în tabelul nr. 16. 

Hidratcelulozele degradate acid se recunosc prin comportarea în 
hidroxid de sodiu 109%; pe cînd fibrele nedegradate se gonflează pu- 


ternic, cele degradate cu acizi se dizolvă parțial sau total. 


Tabelul 16 
Cifra de întrebuințare în scara de degradare 
Bumbac crud Bumbac mercerizat 
Degradarea Indice А Indice UA 
GZ S GZ 
Nedegradat pînă la uşor de- 
gradat 100—70 0—16 100—50 0—40 
Uşor degradat, ріпа la degra- 
dat 70—50 15—40 50—40 40—85 
Degradat pînă la puternic 
degradat | 50—33 40—100 40—33 85—100 


1.2. Metode chimice 


Degradarea pe cale chimică a fibrelor celulozice poate fi cercetată 
prin unele metode calitative, cantitative şi prin metoda determinării 
gradului mediu de polimerizare. 

Metodele chimice au ca scop să determine transformările mole- 
culei de celuloză, pentru stabilirea cauzei care a provocat degradarea 
şi să dea indicaţii asupra treptei de degradare. 

Înainte de determinarea prezenţei celulozei modificate, se stabi- 
leşte dacă se poate identifica, pe fibră sau pe țesătură degradată, 
prezența substanţelor străine capabile să producă o degradare chi- 
mică. 

În acest scop, se face un extract apos (la 60—70°С) al materialu- 
lui presupus degradat în care se determină: 


— pH-ul, prin măsurare cu pH-metrul sau cu hîrtie indicatoare; 


У РА 
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— acizi şi alcali, folosind о soluţie de roșu de metil, 0,020% în 


alcool 50/0; 
— clorul activ, cu ajutorul hîrtiei, sau soluţiei de iod amidonată. 


Metodele chimice care stabilesc modificările suferite de molecula 
de celuloză în timpul degradării, pot fi: 

— metode calitative; 

— metode cantitative. 


Metode calitative. Pentru stabilirea calitativă a degradării celu- 
lozei se pot folosi reacţiile din tabelul 17. 


Tabelul 17 


Reacţii coloristice pentru cercetarea degradării fibrelor celulozice 
—— ————— 


3 Celuloza 
Reactivul 
Normală Degradată 
А ———— 
Soluţia Fehling necolorat Culoare maron-roşcată 
Reactivul Nessler necolorat Culoare galbenă, ulterior gri 
Acidul fuxin-sulfuros necolorat Culoare roşie ; 
Sulfatul feros necolorat Culoare albastră-închis 
Зоне alcalină de azotat de necolorat Culoare galbenă-maron 
argint Culoare гоѕіе-тагоп pentru 

Clorură stanoasă necolorat `  oxiceluloză - 

| . Hidrocelulozele rămîn 
Clorură aurică necolorat: nevopsite 
Acidul fenilhidrazinsulfuric necolorat Culoare maron-roşcată 


А __— 


Pentru efectuarea. probelor, mostra trebuie să Не dezapretată şi 


degresată. 

Reacţiile de mai sus indică numai existenţa unei celuloze degra- 
date, fără a putea specifica existenţa oxicelulozelor sau a hidro- 
celulozelor. Ey 


Reacţia cu soluția Fehling. Se pipetează cantități egale dia am- 
bele soluții Z și II menționate mai departe și în amestecul acestora 
se fierbe timp de 15 minute, proba de analizat. În prezența oxice- 
lulozelor se depune, în locurile oxidate, oxid de cupru roşu. După 
numărul de pete roşii se determină gradul de degradare al țesăturii. 

Soluţia J; 173 g sare Seignette și 70 g hidroxid de sodiu se di- 

zolvă în apă distilată, se aduce la 500 ml şi se filtrează 
pe creuzet filtrant G4 (se va evita contactul cu pluta, 
cauciucul sau alte materiale organice). 
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Soluţia 11: 36,64 g sulfat de cupru cristalizat cu cinci molecule 


de apă se dizolvă în apă, se aduce la 500 ml şi se 
filtrează. 


Ambele soluţii se păstrează separat şi se amestecă 1:1 înainte 
de utilizare. 


Reacţia си reactivul Nessler. În reacţia cu reactivul Nessler proba 
se îmbibă cu soluţie Nessler; о coloraţie galbenă pînă la portocalie, 
care trece apoi în gri, indică prezența degradării chimice. Se гесо- 
mandă spălarea mostrei cu apă şi apoi cu acid acetic diluat. În aer 
nu trebuie să fie amoniac. 


Reactivul Nessler: 50g iodură de potasiu se dizolvă în 
50 ml apă distilată la fierbere, se adaugă o soluţie saturată de clo- 
rură de mercur, pînă cînd se formează un precipitat persistent de 
iodură mercurică; se adaugă 150 g hidroxid de sodiu, se completează 
cu apă, se adaugă 5 ml soluţie saturată de clorură de mercur 51 se 
păstrează cîteva zile la întuneric (soluţia fiind instabilă). 


Reacţia cu albastru de Berlin. Se iau 5 ml din fiecare soluţie, se 
diluează cu apă la 250 ml, se aduce la fierbere, iar după îndepărtarea 
flăcării se introduce proba timp de 1 minut în soluţie. Se spală cu 
acid suliuric diluat $1 apoi cu apă. | 


Metoda modificată: 


a) se introduce proba în amestecul de părţi egale de soluţie de 
clorură ferică normală cu soluţie de ferocianură de potasiu normală; 
oxicelulozele se vopsesc în verde, devenind abia după spălare albas- 
tre; 
~b) proba se ţine timp de о oră într-o soluţie de 107, sulfat de 
fier cristalizat, se spală bine şi se ţine într-o soluţie de 10%% fero- 
cianură de potasiu timp de 5 minute; oxiceluloza se vopseşte în 
albastru. 


Reactivi: Soluţia І: 20 g sulfat de fier și 25 g sulfat de amoniu 
se dizolvă în 1 000 ml apă; Soluţia II; 33 g ferocianură de potasiu 
se dizolvă în 1 000 ml apă distilată. 


Reacţia cu soluție amoniacală de azotat de argint. Їп soluţie 
proaspăt preparată, încălzită la 50*C, se imersează proba de material. 


După 10 minute proba se spală cu apă distilată $1 se poate observa 
formarea unei coloraţii galbenă-brună, dacă țesătura este degradată. 
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O țesătură nedegradată, chiar după о oră, nu se schimbă sub influ- 
enţa soluţiei amoniacale de azotat de argint. 

În timpul analizei, soluţia trebuie să fie ferită de acţiunea luminii. 
Se recomandă o spălare ulterioară a mostrelor în soluţie de amoniac 
10/0 la rece. 


Reactivi: se amestecă 10 ml soluţie de azotat de argint 0,1 т 
cu 5 ml soluţie hidroxid de sodiu 0,1 n și 5 ml soluţie amoniac 259/,. 


Reacţia cu monoarilhidrazină. Grupele aldehidice și cetonice ale 
celulozei degradate prin oxidare duc la formarea de hidrazonă și 
monoarilhidrazină, 

O variantă a acestei reacţii este folosită pentru determinarea cali- 
tativă a degradării bumbacului. 

Proba de material curăţit se introduce timp de 30 5, într-o solu- 
ție de 10% acid fenilhidrazinsulfonic, după care se scoate și se clă- 
teşte energic timp de 15—30 minute în apă. Se introduce apoi timp 
de о jumătate de oră, într-o soluţie slab alcalină, care conţine 1—2 
g/l varianinblausalz FG sau echtblausalz B, sau se developează ase- 
mănător. După o spălare energică $1 o săpunire la fierbere, culoarea 
maron-roşcat persistentă arată prezenţa grupelor aldehidice, dato- 
rită degradării prin oxidare. ` 

Pentru a observa prezenţa grupelor aldehidice rezultate în urma 
unei degradări hidrolitice, este necesar ca tratarea cu soluţie de 
acid fenilhidrazin-sulfonic 1%, la fierbere să se facă timp de 30 mi- 
nute și nu 30 s. Dacă practic se vor face două probe paralele din 
materialul de analizat, dintre care una se va scoate la 30 s, iar cea- 
laltă la 30 minute, din soluţia.de acid fenilhidrazin-sultonic 10/6, se 
pot deosebi oxicelulozele de hidroceluloze. 

Dacă însă există o combinaţie de degradări, reacţia aceasta nu 
poate fi utilizată, 


Reacţia cu staniu-aur. Proba зе agită 1—2 ore în soluţie de clo- 
rură de staniu, se spală intens cu apă și se introduce în soluţie de 
clorură de aur. În cazul oxicelulozei se formează un precipitat de 
aur, care se distinge printr-o colorare a probei în violet-murdar. 


Reactivi: soluţie apoasă de 10%% clorură de staniu pură crista- 
lizată; soluţie clorură de aur 0,1%/ în apă. 

Reacţia си clorură de зати-тетсит. Din cauza preţului ridicat 
al clorurei de aur se foloseşte o variantă constind din developarea 


248 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


staniului fixat ре țesătură, prin tratarea cu clorură de mercur 10/6, 
urmată de un tratament ulterior cu amoniac. 

Precipitatul negru de mercur metalic, care se separă, indică în 
mod distinct porțiunile degradate. Această reacție este identică, în 
ce priveşte sensibilitatea, cu reacţia staniu-aur și se poate aplica pe 
ţesăturile vopsite în tonuri deschise, Ја care se înlătură cu prudenţă 
culoarea, cu ajutorul hidrosultitului. 


Metode de determinare cantitativă. Aceste metode se bazează pe 
dozarea grupelor carboxilice rezultate în urma degradării oxidative 
a celulozei. 


Determinarea cantitativă a oxicelulozelor cu soluţie Fehling. Indi- 
cele de cupru este cantitatea de cupru redusă (din sarea cuprică la 
sarea cuproasă) de 100 mg material. Reacţia care are loc este urmă- 
toarea: | 


Ее.(50,)з -- HSO, + Cu O=2CuS0;, + 2Ее5оО, + H,O. 


Tehnica de lucru. Într-un vas Berzelius se introduc 95 ml solu- 
йе В şi 5 ml soluţie А (de văzut mai departe); se aduce la fierbere 
$1 se introduc exact 2,5 g material, care se desface cu ajutorul unei 
baghete de sticlă. Se elimină tot aerul, se acoperă paharul şi se 
introduce într-o baie de apă fierbinte. Se fierbe exact З ore, menți- 
пїпа în continuare aceiaşi temperatură. Se filtrează prin absorbție, 
se spală, cu o soluție de bicarbonat de sodiu diluat, apoi cu apă 
fierbinte. Filtratul se aruncă, se adaugă apoi soluția C în trei por- 
iuni. Se spală reziduul de bumbac cu soluție de acid sulfuric 0,5 n, 
se combină filtratele 51 se titrează cu permanganat de potasiu 0,1 n. 
Se face în același timp și o probă martor. 

O deviere a temperaturii de.1,5*C, produce o variaţie a indicelui 
de cupru си 5—100/%; încercarea este sensibilă. 


ml permanganat ml premanganat 


Indice de cupru= titrare probă martor 
2,5 

Dacă indicele de cupru este mai mare decît 4, încercarea trebuie 
să fie repetată, folosindu-se numai 1 g de bumbac. 

Interpretarea indicelui de cupru după Walter-Carner 
0,005 — bumbac albit cu grijă; 
0,01—0,3 — bumbac bine spălat şi mijlociu albit; 
0,1—0,3 — pumbac mai puţin bine spălat, mai bine albit; 
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1,0 — valoarea medie pentru bumbacul nealbit, în afară де ceł 
“indian; 

2,0 — valoarea medie pentru bumbacul indian; 

0,3—1,5 — fibrele sînt atacate de acizi $1 corespund la o pierdere 


de rezistență de 10—50°/,; 
0,5—3,0 — firele sînt atacate de un acid sau de un oxidant și cores- 
pund la o pierdere de rezistență de 10—50/; 
3,5—9,0 — valori pentru hidroceluloze la bumbac degradat; 
6,0—40,0 — valori pentru oxiceluloze degradate. 


Reactivi: 
Soluţia A: 100 g/l sulfat de cupru cu 5 molecule apă; 
Soluţia B: 50 g bicarbonat de sodiu şi 350 g carbonat de sodiu 
cu 10 molecule apă/l; 
Soluţia С: 100 g alaun de fier $1 140 ml acid sulfuric concen- 
trat/l. 


Determinarea numărului de той funcţii carbonilice la celulozele 
oxidate, utilizînd hidrozilamine. Metoda se bazează pe reacţia de 
condensare dintre funcţia carbonil a celulozei şi clorhidratul de 
hidroxilamină. Acidul clorhidric eliberat în timpul reacției este apoi 
titrat cu soluție de hidroxid de sodiu, avînd titrul cunoscut. 

Într-un pahar Erlenmayer cu dop rodat, care conţine celuloză 
oxidată, se toarnă soluţie de clorhidrat de hidroxilamină, într-o can- 
titate din care reacţia си hidroxilamină să consume cel mult 600/0. 
Acest amestec se lasă la temperatura ambiantă cel puţin 24 de ore, 
după care soluţia este filtrată printr-un creuzet filtrant 1G,; probe 
de cîte 25 ml sînt titrate apoi cu soluţie de hidroxid de sodiu 0,1 z 
р prezenţa albastrului de bromfenol. Se pregătește şi o probă mar- 
ог. 


Reactivi: se dizolvă 10 g clorhidrat de hidroxilamină chimie 
pur (proaspăt cristalizat) în 40 ml soluţie hidroxid de sodiu 0,5 n. 
Se aduce pH-ul soluţiei la valoarea 5 și se completează apoi cu apă 
distilată la 200 ml. 


1.5. Metode viscozimetrice pentru determinarea 
gradului mediu de polimerizare 


ч majoritatea cazurilor, degradarea, fibrelor celulozice este legată 
е ruperea catenelor moleculare, respectiv de micşorarea gradului 
mediu de polimerizare. 


250 


CE Scanned with OKEN Scanner 


Analiza de bază pentru determinarea degradării fibrelor celu- 
lozice rămîne determinarea gradului mediu de polimerizare. 

Pentru această determinare au fost elaborate o serie de procedee 
care se deosebesc între ele prin soluţia de dizolvare a celulozei $1 
prin tipul viscozimetrului folosit pentru determinarea viscozităţii. 


Determinarea gradului de polimerizare se efectuează prin: 
— metoda presiunii osmotice, dinamică și statică; 

— metoda ultracentrifugării; 

— metoda viscozimetrică (Staudinger); 

— metoda esterificării. 


Cea mai utilizată metodă pentru determinarea gradului mediu de 
polimerizare este metoda viscozimetrică, care se bazează pe legea 
stabilită de Staudinger: viscozitatea specifică a unei soluții diluate 
dintr-un material textil cu grad de polimerizare mare, este propor- 
țională cu concentraţia și gradul mediu de polimerizare al materialu- 


lui dizolvat. 
Tisp= Em. С. СМР, 


în саге: 
Nsp este viscozitatea specifică determinată din timpul de scur- 
gere al soluţiei, măsurat cu viscozimetrul; 


G — concentraţia soluției, 0/9; 
Km — constanta solventului; 
GMP — gradul mediu de polimerizare. 
Rezultă că: 
СМР= —@”—. 
С.Кт 


Factorii саге influențează determinarea gradului mediu de poli- 
merizare prin metoda viscozimetrică sînt: concentraţia, datorită inter- 
acţiunii particulelor de substanţă dizolvată; temperatura, $1 de aceea, 
pentru determinarea precisă, se utilizează viscozimetrul cu manta, 
în care lichidul circulă printr-un termostat; viteza de curgere, соп- 
statindu-se că viscozitatea soluţiilor de polimeri liniari scade pe 
măsură ce crește viteza de curgere și că micşorarea viscozităţii este 
datorită frecării soluției de pereţii viscozimetrului, care are drept 
efect orientarea macromoleculelor în sensul direcţiei de curgere (la 
moleculele си catenă lungă și cu viteze mari de curgere, orientarea 
este atit de puternică încît apare fenomenul de dublă refracție de 
curgere); pentru a se evita Variația vitezei de curgere în timpul de- 
gradării, se folosesc viscozimetrele Hâppler, Stormer; solventul cu 
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o foarte mare influenţă în cazul folosirii substanţelor cu capacitate 
mică de dizolvare (deşi pare normal, la adăugarea unei cantităţi 
mici de nesolvent lichid care singur nu este capabil să dizolve poli- 
merul); viscozitatea soluţiei scade, fenomen atribuit faptului că în 
solvenţi buni, macromolecula este puternic solvatată şi ia o formă 
întinsă asemănătoare de baston, făcînd ca astfel de soluţii să aibă 
viscozitatea mare; prin adaosul de nesolvent, scade gradul de solva- 
tare şi molecula se încolăceşte, ceea ce duce la micşorarea viscozi- 
tăţii. Din cauzele arătate se lucrează cu solvenți puri şi se тепйо- 
nează solventul utilizat. | 

În funcţie de solventul utilizat la dizolvarea fibrelor celulozice, 
se cunosc următoarele metode de determinare a viscozităţii: 

— metoda determinării viscozităţii în soluție cuproamoniacală; 

__ metoda determinării viscozităţii în soluţie cupruetilendiamină; 

— metoda determinării viscozităţii în emulsie de xantogenat; 

— metoda determinării viscozităţii nitratului de celuloză în sol- 


хер organici; | 
— metoda determinării viscozităţii (celofibră, viscoză) în com- 


plexul tartric al fierului. 

Determinarea viscozităţii în soluție cuproamoniacală. Materialul 
de analizat, cîntărit, este dizolvat în solvent cuproamoniacal, prin 
agitare. După ce viscozimetrul şi conţinutul său a fost adus la tem- 
peratura de 20°С, în termostat, soluţia este lăsată să curgă între cele 
două repere, măsurîndu-se timpul. 

Prin introducerea timpului de curgere a soluţiei de celuloză în 
solventul cuproamoniacal şi a solventului pur în formulele de cal- 
cul, se determină viscozitatea solventului, respectiv gradul mediu de 
polimerizare. 

Din cauza sensibilităţii celulozei dizolvate, la acţiunea oxigenului, 
analiza se face într-o atmosferă de azot. 

Fibrele celulozice supuse analizei trebuie să nu conţină mate- 
riale însoţitoare са: substanţe necelulozice, substanţe de încleiere 
sau de uleiere. În acest scop probele se pretratează. Proba se supune 
unei extracţii timp de 4 ore în aparatul Soxhlet cu amestec de alcool 
metilic-benzen (1:1) și după terminarea extracţiei se sifonează sol- 
ventul, iar proba se usucă la temperatura camerei. Pentru îndepăr- 
tarea încrustaţiilor anorganice, se tratează în continuare cu acid 
acetic și amoniac. După clătire proba зе tratează cu produse enzima- 
tice, în scopul îndepărtării substanțelor de apretare şi încleiere. 

Materialul astfel pregătit se mărunţeşte, se desfibrează şi se 
usucă în etuvă la temperatura de 60°С; se cintăresc о serie de probe 
de cea 55—100 mg, în cazul folosirii viscozimetrului cu capilar, sau 
de 0,525 g în cazul folosirii viscozimetrului Ostwald. Concomitent 
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se introduc în fiole de cîntărire acelaș număr de probe paralele, 
pentru determinarea separată a umidității, în etuvă la temperatura. 
de (1004+5)C, 

Pentru solubilizare şi determinarea timpului de curgere în vis- 
cozimetru cu capilar, probele de analizat cîntărite se introduc în 
borcane de sticlă neagră, în care s-a trecut în prealabil un curent de 
azot pentru îndepărtarea aerului. Se introduc 3 ml amoniac 25 9/0 şi. 
100 ml soluţie cuproamoniacală. Probele se agită la agitatorul meca-- 
nic 10 ore, după care soluţia obţinută se introduce în viscozimetru. 
Viscozimetrul cu soluţia de analizat зе termostatează la temperatura. 
de (20-0,1)°С în baia de termostatare. 


În timpul curgerii se montează viscozimetrul în suport, în pozi- 
ție verticală. Se lasă soluția să curgă în capilar, măsurînd timpul de 
curgere între cele două repere, cu ajutorul cronometrului. 

Observarea meniscului este uşurată prin așezarea unei lămpi în. 
afara vasului. Calculul gradului mediu de polimerizare se face cu 


ajutorul formulei lui Sjaudinger, completată de către Schultz şi 
Blaschek. | 


1 
СРЕ 
C-Km 1+К т, 


unde: 

Km este 5X104; 

К — 0,28; | | 

С — concentraţia celulozei la 1 000 ml soluţie си nsp= ~ 

с 

unde: 

t; este timpul de curgere a soluţiei de celuloză, în $; 

te — timpul de curgere a solventului, în s; 

Coeficientul de variație V pentru 20 măsurători va fi: 

ү 100 $ 
M 

în care: ‚ 

$ este M—X minim; 

M — media determinărilor; 


Xmin  — cea mai mică valoare care intră în componenţa mediei. 


Pentru solubilizarea și determinarea timpului de curgere în vis- 
cozimetrul Hâppler, se сіпіагеѕќе la balanţa analitică o cantitate de 
0,525 в bumbac sub formă de puf, într-un flacon iodometric de 250 
ml. Se adaugă 100 ml apă distilată, se agită flaconul, pînă cînd se: 
obţine proba sub formă de suspensie apoasă şi se filtrează la vid, 
printr-un creuzet filtrant, Pasta obţinută se spală de 2 ori cu 50 ml 
amoniac 25%/ pentru a se uşura peptizarea, 
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Se scoate pasta $1 se trece într-un borcan de sticlă de culoare 
închisă de 100 ml, spălat în prealabil cu curent de azot. După spălare 
se închide robinetul de legătură cu sursa de azot și se introduc 
47,5 ml soluţie cuproamoniacală. Vasul conținînd soluţia și proba, se 
supune unei agitări continue, pină la dizolvarea completă. Proba se 
răceşte la temperatura de 20°С și se introduce în tubul cilindric al 
viscozimetrului Höppler. Se introduce bila şi se cronometrează tim- 
pul de cădere al bilei între cele două repere. În timpul determinării 
se va observa ca temperatura băii aparatului să fie exact la tempe- 
ratura de 20°С. 

Viscozitatea cuproamoniacală, în cP, este dată de formula: 


Y=K-F, 
în care: 
Y este viscozitatea cuproamoniacală, în cP; 
K — constanta aparatului (a bilei); 
Е — timpul de cădere al bilei, їп $. 


Pentru determinarea gradului de polimerizare, se foloseşte tabe- 
lul 18 de transformare a viscozităţii, exprimate în cP. 


Tabelul 18 
Relaţia dintre gradul de polimerizare şi viscozitate. 

Viscozi- Grad de  Viscozi- Grad de — Viscozi- Grad de  Viscozi- Grad de 
tata polime- tate polime- tate polime- tate polime- 
CP тігаге СР rizare СР rizare CP rizare 

2 140 13 600 5,2 340 50 1090 
2,5 170 14 | 620 5,5 350 55 1120 
3 200. 15 660 5,9 380 60 1180 
3,3 230 16 685 6,3 400 65 1230 
3,4 250 17 723 6,8 420 10 1250 
3,5 260 18 740 7,2 450 75 "1 260 
3,7 270 19 755 8 470 80 1 290 
3,9 280 20 780 8,2 490 85 1 300 
4,3 300 25 835 10 530 90 1330 
4,5 310 30 900 11 570 95 1350 
4,7 320 35 970 45 1070 100 1430 
12 585 5 330 


N A RR ШНИЦЛЕР 


Apar atură: pentru determinarea viscozităţii soluţiei se pot 
folosi viscozimetrul Нбррыег (fig. 89), viscozimetrul cu capilar 
Ostwald (fig. 90) sau Ubbelhode (fig. 91), un agitator mecanic pentru 
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dizolvarea probelor, un termostat universal pentru menţinerea tem- 
peraturii constante în baia de termostatare, o baie de termostatare 
cu o capacitate de cea 6—8 1 cu iluminare din afară, suporţi metalici 
pentru fixarea verticală a viscozimetrului şi un cronometru. 


Reactivi: soluţie antizon (soluţie spălătoare pentru azot), se pre- 
pară din hidrosulfit de sodiu 150 g, hidroxid de sodiu 30 g, 2 g sare 
В, antrachinonmonosultonat de sodiu 1 g şi apă distilată 817 g. 

Se dizolvă în 700 ml apă distilată, hidroxidul de sodiu și sa- 
теа В; într-o cantitate mai mică de apă caldă se dizolvă sarea de 
antrachinonă, se reunesc ambele soluţii într-un balon cotat де 
1 000 ml $1 se completează la semn. 


Soluția de pirogalol. În cazul cînd nu se dispune de reactivi 
pentru prepararea soluţiei antizon, se utilizează o soluţie de piro- 
galol, pregătită astfel: 

Soluţia I: se dizolvă 25 g pirogalol în 75 ml ара distilată; 

Soluţia II: se dizolvă 500 g hidroxid de sodiu în 300 ml apă dis- 

tilată. - 

Soluţia spălătoare de pirogalol se obţine dintr-un amestec de 
1 volum soluţia I şi 5 volume soluţia I. Se prepară numai în mo- 
mentul utilizării. 


Soluţia cuproamoniacală. Această soluţie trebuie să aibă urmă- 
toarea compoziţie, cantităţile fiind socotite la 1000 ml soluţie: 


Amoniac 200+5 g 
Cupru 15+0,2 g 
Zaharoză 33 g 


Pentru prepararea a сса 10 1, soluție se procedează astfel: într-o 
sticlă de 10—12 1 se introduc 300—400 g sîrmă de cupru electro- 
litic, se adaugă 100 g zaharoză şi apoi amoniac concentrat 250 
în greutate aproximativ de 230—250 g. Se face о barbotare а solu- 
tiei, cu ajutorul oxigenului gazos, pînă cînd analiza indică un con- 
ținut de cupru de 22—24 g/l. Solventul se păstrează în sticle ne- 
gre la rece şi preferabil în atmosferă de azot. 


Pentru determinarea conţinutului de cupru al soluţiei cupro- 
amoniacale, se foloseşte metoda prin electroliză. Se măsoară cu 
pipeta 10 ml soluţie cuproamoniacală şi se introduc într-un pahar 
cilindric de 250 ml, în саге se găsesc 180 ml apă distilată. Se adaugă 
'5 ml acid sulfuric concentrat $1 se agită pînă cînd se obţine o culoare 


verzuie. Se montează electrozii de platină și se introduc în soluţie, 
după ce s-a cîntărit în prealabil catodul. Electroliza se face folo- 


256 


CE Scanned with OKEN Scanner 


sind un curent de 2 У şi 0,3 A. După electroliză catodul se spală 
си apă distilată, cu alcool, se usucă la temperatura de (100+5)C 
şi se cîntărește. 

Cantitatea de cupru, la 1 000 ml soluţie, este dată de formula: 


0/9 сирги=1 00 (4—0), 


їп саге: 
G este masa electrodului, în g; 
С. — masa electrodului plus cuprul depus, în g. 


Pentru determinarea conţinutului de amoniac al soluţiei cupro- 
amoniacale, într-un balon de titrare, în care se află 20 ml acid 
sulfuric normal, se introduce un ml soluție cuproamoniacală. Se 
titrează cu hidroxid de sodiu normal în prezenţa roșului de metil. 

Concentrația în grame, a amoniacului la 1000 ml soluţie, este 
dată de formula: | 


МН.=(20—<) 0,017 -1 000 g, 


în care x este volumul de hidroxid de sodiu normal utilizat, în ml. 


Determinarea viscozității în soluţie de cupruetilendiamină 


Metoda constă în determinarea timpului de curgere, în condiții 
stabilite, al solventului cupruetilendiamină și al unei soluții cu con- 
сепїгайе cunoscută, formată din fibre celulozice (viscoză, modal, 
bumbac, in, cînepă) dizolvate în solventul cupruetilendiamină. 


Tehnica de lucru. Proba de analizat trebuie să fie curățată de 
substanțele însoțitoare necelulozice, са: substanțe de uleiere, în- 
cleiere, apretare. Pentru îndepărtarea uleiurilor proba se supune 
unei extracții cu eter de petrol şi alcool etilic în aparatul Soxhlet, 
efectuîndu-se cîte 12 sifonări pentru fiecare solvent. După îndepăr- 
tarea substanțelor străine, materialul se usucă, apoi se mărunțeşte 
şi se usucă pînă la masă constantă la temperatura de (105-+Е3)°С. 
Din proba de analizat se сіпіагеѕќе cu precizie de +0,0001 g o 
cantitate de material corespunzătoare materialului absolut uscat, 
în funcţie de gradul mediu de polimerizare, conform tabelului: 


——ү———<————<—ї.‚]‚————— 


Gradul mediu de Cantitatea de material cintărită pentru 
polimerizare 50 cm? soluţie de cupruetilendiamină, 5 
De Ја 100.,.800 , 0,25 
Peste 800... 3 000 0,075 
Peste 3 000 0,0375 
chimică textilă, vol. I, 257 
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Materialul cîntărit se introduce în balonul dispozitivului visco- 
zimetric, se adaugă 50 ст? soluţie de cupruetilendiamină după care 
se cufundă dispozitivul viscozimetric (fig. 92)) în baie termostatată 
aşezată pe un agitator magnetic. Se introduce azot în dispozitivul 
viscozimetric pînă la îndepătarea aerului, după care se agită soluţia 
cu materialul fibros pînă la solubilizarea completă a materialului. 
Se determină timpul de curgere a soluţiei între cele două repere 
ale viscozimetrului cu precizie de 0,1 s. 

În aceleaşi condiţii și în același viscozimetru se repetă operaţia 
numai cu soluţie de cupruetilendiamină. 

. Gradul de polimerizare se calcu- 
lează cu ajutorul relaţiei lui G. Prati: 


G,=—150 (n), 


în care: 


у este viscozitatea dinamică а 
soluției de analizat; 


în soluţia de analizat, în 
g/100 cm3; 


t — timpul de curgere al so- 
luţiei de analizat, în $; 

lo — timpul de curgere al sol- 
ventului, în s; 

К — constanta viscozimetrului 
capilar. 


În tabelul 19 se dau valorile 
calculate ale gradului de polimeri- 
zare în funcţie de raportul de vis- 
cozitate (viscozitatea relativă) res- 
Fig. 92. Aparatură pentru deter-  Pectiv indicele de viscozitate (visco- 
minarea gradului mediu de po-  Zitatea redusă), pentru soluţiile de 

limerizare: polimeri în  cupruetilendiamină cu 
mu mgoducerea alu A pen. concentrația de 0,15 в/ет + 
soluţiei în {Ди # мы balon de Pentru prepararea soluției de 
de etanșare; 5 — vas ретти нони”  cupruetilendiamină este necesară о 
statare, din plexiglas sau sticlă, cu instalaţie pentru dezaerare (fig. 93) 


capacitatea de 4.,.5 1; 6 — agita- A | sticlă 
tor magnetic, agita- formată dintr-un balon de sticlă 
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Tabelul 19 


Corespondenţă între raportul de viscozitate (viscozitatea relativă) 
şi gradul de polimerizare (pentru concentraţia de 0,15 g material 
celulozic în 100 cm? soluţie de cupru-etilendiamină) 


N a 


Indicele de 
Raportul de viscozitate 


ЕХ пб da трона „Gradul бе, 
С Е ( — on 
ee 
2,02 6,78 5,33 800 
2,05 7,00 5,47 820 
2,08 7,21 5,60 840 
2,11 7,42 5,73 860 
2,15 7,65 5,87 880 
2,18 7,86 6,00 900 
221 8,08 6,13 920 
2,25 8,31 6,27 940 
2,28 8,54 6,40 960 
2,31 8,76 6,53 980 
2,35 9,01 ` 6,67 1000 
2,38 9,23 6,80 1020 
2,42 9,45 6,93 1 040 
2,46 9,72 Т - 1 060 
2,49 9,95 7,20 1080 
2,53 10,20 7,33 1 100 
257 10,46 7,47 1120 
2,60 10,70 7,60 1 140 
2,64 10,95 7,13 1160 
2,68 11,22 7,87 1 180 
2,72 11,47 8,00 1 200 
2,76 11,72 8,13 1 220 
2,80 12,00 8,27 1 240 
2,84 12,26 8,40 1 260 
2,88 12,53 8,53 1 280 
2,92 12,81 8,67 1 300 
2,97 13,14 8,83 1 325 
3,02 13,50 9,00 1 350 
3,08 13,86 9,17 1 375 
3,13 14,20 9,33 1 400 
3,19 14,57 9,50 1 425 
3,24 14,95 9,67 1 450 
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Tabelul 19 (continuare) 


Ca a аа ааа ааа аара ааа 
Indicele de 


Raportul de viscozitate 
viscozitate 1 Indicele limită Gradul de 
т _ 4 — =] de viscozitate polimerizare 
( = ( То ) [n] 
"о lo с 
раан 
3,30 15,31 9,83 1475 
3,35 ` 15,69 10,00 1500 
3,41 16,08 10,17 1525 
3,47 16,45 10,33 1550 
3,53 16,85 10,50 1575 
3,59 17,25 10,67 1600 
3,65 — 17,64 10,83 1625 
3,71 18,05 11.00 _ 1650 
3.77 18,47 11,17 1 675 
3,83 18,87 11,33 1700 
3,89 19,30 11,50 1725 
3,96 19,74 11,74 1750 
4,02 20,15 11,83 1 775 
4,09 20,60 12,00 1 800 
4,16 21,05 12,17 1 825 
4,22 21,48 12,33 1850 
4,29 21,95 12,50 1 875 
4,36 22,42 12,67 1 900 
4,43 22,87 12,83 1 925 
4,50 23,35 13,00 1 950 
4,57 ‚ 23,83 13,17 1 975 
4,64 24,30 13,33 2 000 
4,72 24,80 13,50 2 025 
4,79 25,30 | 13,67 2 050 
4,87 25,78 13,83 2 075 
4,94 26,30 14,00 2 100 
5,02 26,82 14,17 2 125 
5,10 27,32 14,33 2 150 
5,18 27,86 14,50 2115 
5,26 28,40 14,67 2200 
5,34 28,92 14,83 2225 
5,42 29,48 15,00 2250 
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Tabelul 19 (continuare) 


Indicele de 


Raportul de viscozitate , 
viscozitate ni ae Gradul de 
(> == ( no ) în] асе polimerizare 
По to С 
e 
5,51 30,04 15,17 2 275 
5,59 30,58 15,33 2 300 
5,67 31,15 15,50 2 325 
5,76 31,74 15,67 2 350 
5,84 32,29 15,83 2 375 
5,93 32,89 16,00 2400 
6,02 33,50 16,17 2425 
6,11 34,07 16,33 2450 
6,20 34,69 16,50 2 473 
6,30 35,32 16,67 2 500 
6,48 36,57 17,00 2 550 
6,67 37,82 17,33 2 600 
6,88 39,17 17,67 2 650 
7,07 40,49 „18,00 2700 
7,28 41,85 18,33 2750 
7,49 43,28 18,67 2800 
и 44,71 19,00 2 850 
7,93 46,17 19,33 2900 
8,16 47,70 19,67 2950 
8,38 49,23 20,00 3000 
8,62 50,79 20,33 3 050 
8,87 52,44 20,67 3 100 
9,11 54,07 21,00 3 150 
9,36 55,74 21,33 3200 
9,63 57,51 21,67 3250 
9,89 59,26 22,00 3300 
10,16 61,05 22,33 3 350 
10,44 62,93 22,67 3400 
10,72 64,80 23,00 3450 
11,00 66,72 23,33 3500 
11,31 68,74 23,67 3550 
11,61 70,74 24,00 3 600 
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brună, cu capacitatea йе 2—3 1 (1), pilnie de separare (2), vas cu 
gheaţă (3), două vase de absorbţie (4), tuburi de cauciuc (5). 
Prepararea hidrozidului de cupru din sulfat de cupru și deter- 
minarea conţinutului de cupru: 250 g sulfat de cupru se dizolvă în 
200 cm? apă distilată, la o temperatură de cca 45°С. Se adaugă sub 
agitare, puţin cîte puţin cca 115 cm? amoniac soluţie pînă la reacţie 


Intrarea 
azotului 


1 3; 4 


Fig. 93. Instalaţie pentru prepararea soluției de cupruetilendiamină. 


uşor alcalină la hîrtie de turnesol. Precipitatul de sulfat bazic de 
cupru obținut se spală prin decantare, cu apă distilată caldă şi 
apoi cu apă distilată rece, pînă cînd apele de spălare nu mai au 
nuanța albastru-violet. Peste precipitatul umed se toarnă apă disti- 
lată, la temperatura camerei, pînă la un volum de cca 1500 cms, 
apoi se adaugă în porțiuni mici 850 ст? soluție de hidroxid de sodiu, 
теп{іліпа temperatura amestecului pînă la 20°C. Hidroxidul de 
cupru obținut se spală prin decantare pînă la reacție neutră, față 
de fenolftaleină, a apelor de spălare. Se continuă spălarea pînă ce 
apele de spălare nu mai conțin ioni de sulfat (verificarea se face 
cu soluție de clorură de bariu în prezență de acid clorhidric). Se 
filtrează precipitatul pe un filtru de sticlă, apoi se spală cu acetonă 
şi se usucă la temperatura camerei. Într-un balon cotat de 200 cm? 
se dizolvă 2 g hidroxid de cupru în 50 ст? acid clorhidric şi se 
aduce la semn cu același acid. Se iau 25 cm? din această soluție se 
adaugă 25 cm? soluţie de iodură de potasiu și se titrează cu soluţie 


262 


CE Scanned with OKEN Scanner 


de tiosulfat de sodiu. Înainte de sfîrşitul titrării se adaugă 1 cm? 
soluţie de amidon, apoi un g tiocianat de amoniu sau tiocianat de 
potasiu. 


0,00635. У. 10. 100 
94 пр ыыы У, 


2 
1п саге; 
V este volumul soluției de tiosulfat de sodiu 0,1 n folo- 
sit la titrare, în cm?; 
0,00635 — cantitatea de cupru, їп g, corespunzătoare la 1 cm? 
de tiosulfat de sodiu soluție 0,1 n; 
2 — masa hidroxidului de cupru luat pentru determi- 


nare, în g. 


Conținutul de etilendiamină din soluția de etilendiamină зе exe- 
сиѓа astfel: se iau 25 ст? etilendiamină, se introduc într-un balon 
cotat de 250 cm? şi se aduce la semn си apă distilată. Se iau 25 cm? 
şi se titrează cu acid sulfuric n, în- prezența metiloranjului, sau 
potențiometric la pH=3,05. | 
0,03. V -10-100 

25 


Etilendiamină= =1,2 V (g/100 cm’), 
în саге: 
0,03 este cantitatea de etilendiamină în g, corespunzătoare la 
- 1 стз acid sulfuric п; 


ү — volumul de acid sulfuric n folosit la titrare, în сюш?; 
25 — volumul de etilendiamină luat pentru determinare, în 
ecm. 


Prepararea soluției de . cupruetilendiamină se execută astfel: 
Într-un balon de sticlă brună, de 3 dm? se introduce hidroxidul de 
cupru obținut adăugîndu-se 250 ст? apă distilată. Se astupă balo- 
nul cu un dop de cauciuc prin care trec о pîlnie de separare $1 două 
tuburi de sticlă în formă L, unul care să ajungă pînă la fundul 
balonului, iar celălalt să depășească dopul cu 1...2 cm. Prin tubul 
care ajunge pînă la fundul balonului se introduce azot, iar prin 
celălalt tub se aspiră aerul din balon cu ajutorul unei trompe de 
apă, pînă la îndepărtarea aerului și obţinerea unei atmosfere de 
azot. Se introduc prin pilnia de separare 160 cm? etilendiamină 
70%, agitînd în același timp balonul într-un уаз cu gheaţă sau cu 
apă rece, pentru a menţine temperatura de reacţie la cca 10°С. Se 
trece balonul pe un agitator și se agită timp de o oră. Se lasă în 
repaos 24 ore, apoi se filtrează printr-un filtru de sticlă Су, sau 
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чт Ф 


ве decantează soluţia limpede de deasupra. Їп soluţia filtrată se 
trece timp de 30 minute un curent de azot pentru a se elimina 
azotul. 

Pentru verificarea soluţiei de cupruetilendiamină, se iau 25 cm? 
soluţie şi se introduc într-un balon cotat de 250 cm? aducind la 
semn cu apă distilată. 

Determinarea conţinutului de cupru se face pe 25 cm? soluţie 
care se introduce într-un vas conic, se adaugă 3 8 iodură de pota- 
siu şi se acidulează cu 50 ст? acid sulfuric 4 n. Se titrează cu solu- 
ție de tiosulfat de sodiu. La sfirşitul titrării, se adaugă soluţie de 
amidon, apoi 10 ст? soluţie sulfocianură de amoniu 20%, pentru 
a uşura recunoașterea punctului de viraj. 


Meu =V ·0,04, 
în care: 
Ma, -- moli cupru la 1 1 de soluţie; 
y  — volumul soluţiei de tiosulfat de sodiu 0,1 п folosit la ti- 


trare, în ст?. 

Verificarea alcalinităţi soluţiei se face astfel: 25 cm? soluţie se 
introduce într-un vas Erlenmeyer, se adaugă 75 cm? apă distilată 
și cîteva picături de soluţie metiloranj. Se titrează cu acid sulfuric 
n pină la punctul de virare (рН =3,05). 


А=/1: 0,4, 
іп саге: 
A reprezintă alcalinitatea soluţiei, în moli la 1 1 soluţie; 
V — volumul de acid sulfuric n folosit la titrare, în ст?. 


Raportul molar etilendiamină/cupru se calculează cu formula: 
Ro ATM, 
2M eu 


Valoarea lui В trebuie să fie 1,9...2,1. În acest caz, soluția păs- 
trată la întuneric, este stabilă timp de mai multe luni. Dacă în 
timpul păstrării se observă depuneri soluţia se filtrează sau se 
decantează. 


Aparatură: dispozitiv viscozimetric cu tub capilar, care să per- 
mită măsurarea viscozităţii dinamice a unei soluţii de 11... 15 cP, 
respectiv la un gradient de viteză de (2004+30)s-1 şi să asigure о 
precizie de determinare de +0,60⁄%; baie termostată la (20-Е0,1)°С 
зай (25--0,1)°С; agitator magnetic; cronometru cu precizie de 0,1 $, 
си ип interval de 300 s; butelie cu azot; instalaţie pentru dezaerarea 
soluției de cupruetilendiamină. 
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Reactivi: sulfat de cupru (Си5О;:5Н,0); amoniac soluţie 
250 (p—0,910); etilendiamină pură, 7007, vol — dacă produsul este 
îngălbenit se distilă; acid sulfuric 4 n şi п; clorură de bariu, solu- 
ție 10%; hidroxid de sodiu, soluţie 200/; acetonă,; tiosulfat de sodiu, 
soluţie 0,1 n; acid clorhidric n; sulfocianură de amoniu sau sulfo- 
cianură de potasiu; iodură de potasiu cristalizată soluţie 1004; ami- 
don, soluţie 0,10%; metiloranj, soluție apoasă 0,10%; fenolftaleină, 
soluţie alcoolică 1%/. 


Determinarea viscozității în emulsie de Xantogenat. Se deter- 
mină cu precizie de +0,1% umiditatea probelor de fibre mărunţite. 
Apoi se cîntăresc la balanţa analitică cu precizie de --0,0001 g can- 
інге de fibre corespunzătoare în celuloză absolut uscată, con- 
form indicaţiei de mai jos: 


— pentru un GMP sub 500 (celuloză, viscoză) 4:8 g; 
— pentru un СМР де 501—1 000 ni 3,2 g; 
— pentru un GMP de 1 001—1 500 2,15 g; 


— pentru un GMP de 1 501—2 000 1,6 g. 


Se adaugă o cantitate de apă, astfel încît greutatea totală a celulo- 
zei absolut uscate, a apei din celuloză şi a apei adăugate să fie 34,4 g. 

În general, la fibrele celulozice cu umidități cuprinse între 6— 
90/, se adaugă 31 ml apă. Se are grijă ca fibrele să fie uniform îm- 
bibate de apă, după care se lasă să stea o oră. Se adaugă apoi 
200 ml glucoză, 4 mg colofoniu, 50 ml soluție de hidroxid 4е sodiu 
de 22,50/% şi 3,5 ml sulfură de carbon proaspăt distilată. 

Vasele conice ale căror dopuri au fost uşor unse си vaselină, se 
astupă imediat $1 se aşază pe agitator. Operația de scuturare du- 
rează 15 minute. După agitare borcanele sînt montate pe instalația 
de rotire în plan vertical unde sînt termostatate, timp de 6 ore la 
temperatura de (20+0,1)°C. 

Soluția de xantogenat care se obține este introdusă într-un tub 
viscozimetric avînd 5 semne inelare, la distanța de 5 cm una de 
cealaltă. 

Viscozitatea se măsoară cu bile de oțel cu diametrul de 3 mm, 
avînd greutatea de 0,1308 g. Se evită ca în cazul măsurătorilor suc- 
cesive să se lase să cadă bila în acelaşi loc. Se înseamnă timpul în 
саге bila parcurge prin cădere distanța de 15 cm dintre 3 repere. 
Se calculează media a 5 determinări, 

Valoarea viscozității va fi dată de relația: 


n=50 t, 
în саге $ este timpul de cădere al bilei, în s; 
GMP =492 (50 t—1). 
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Pentru fibrele de bumbac crud, sau alte fibre avind gradul me- 
diu de polimerizare de 3 000, se va. cîntări cantitatea de fibre co- 
respunzătoare unei celuloze cu grad de polimerizare de 1 500. Va- 
loarea timpului de cădere а bilei va fi însă înmulțită cu factorul 
3/2 pentru a se obţine timpul real de cădere. 

Valoarea viscozităţii relative: 

150 


— — 
t— ; 


2 
1—75 5, 


în care t’ reprezintă timpul de cădere al bilei pentru soluția pre- 
parată conform prescripţiilor, cu GMP-1 500. 


Aparatură: vase conice cu dop rodat, avînd o înălţime totală, 
inclusiv dopul, de 12 cm, diametrul de 6 cm $1 capacitatea de 
1654-5 ml şi agitator, care asigură 350 bătăi duble ре minut şi о 
instalaţie de rotire a vaselor conice în plan vertical cu o turație de 
9 rot/min. Instalaţia posedă: o baie de termostatare cu apă la tem- 
peratura де (20--0,1)°С; tuburi viscozimetrice си diametrul inte- 
rior de 2 cm avind fiecare 5 mărci inelare gravate la о distanţă de 
5 cm între ele; bila de oţel cu diametrul 3 mm, greutatea 0,1308. 


Reactivi: soluţie de hidroxid de sodiu 22,50/,; sulfură de car- 
bon distilată; glucoză chimic pură; colofoniu. 


Determinarea viscozităţii prin metoda esterificării. Determinarea 
viscozităţii prin metoda сиргохат la fibrele care conţin oxiceluloză 
nu dă rezultate întrucît se produc ruperi suplimentare de macro- 
molecule. Evitarea acestor ruperi se face utilizînd metoda azotării 
celulozei, a dizolvării esterului obţinut într-un solvent şi determi- 
narea viscozităţii soluţiei obținute. Acest procedeu poate fi aplicat 
şi la determinarea viscozităţii celulozei formolizate (insolubilă în 
cuproxam). 


Azotarea. Cca 1 g de celuloză absolut uscată, cîntărită cu precizie 
de 4+0,0001 g, se introduce într-un flacon de sticlă cu gît larg de 
250 ml, prevăzut cu un dop си șlif, se adaugă 100 ml amestec de 
azotare și se agită cu grijă timp de 30 minute. Se lasă apoi să stea 
20 minute la temperatura camerei (20°С) şi se filtrează într-un creu- 
zet filtrant 1G, la trompă, iar гели] se presează cu о baghetă de 
sticlă aplatizată. Reziduul din creuzet se spală cu apă distilată ră- 
cită la temperatura de 10°С, soluţie carbonat de sodiu 1 şi apoi 
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din nou cu apă distilată fierbinte, рїпа la reacţie negativă а acidului, 
Spălarea trebuie să dureze cca 20 minute; apoi reziduul se spală 
cu alcool etilic și se usucă într-o etuvă cu vid la temperatura 
de 50°С. | 

Determinarea viscozităţii. Pentru determinarea gradului mediu 
de polimerizare se dizolvă 25—50 mg azotat de celuloză în 50 т] 
acetonă. Soluţia obţinută se filtrează printr-un filtru de sticlă Ге 
şi se determină timpul de scurgere си viscozimetrul Übbehlode. Са 
să nu se schimbe concentraţia la această tratare prin evaporarea 
solventului, se adaptează la viscozimetru un filtru special construit. 
Trebuie avut grijă ca soluția să nu fie în contact cu aerul. Visco- 
zitatea, respectiv gradul mediu de polimerizare, se calculează cu 
formulele: 


| rel -= spec, 


1 
Tispec= — = 1 i 
іс 


іп саге: 
tı este timpul de curgere al soluţiei, їп s; 
t — timpul de curgere al solventului, în $; 
с — concentraţia soluţiei, g/l. 


1 


GMP==909 — ме... 
с 1--0,315 7, ес 


Prepararea amestecului de azatare: într-un balon Jena cu git 
larg, de 200 ml se introduc 100 g acid fosforic 8390/0 şi 114 5 pentoxid 
de fosfor. Amestecul obținut se răcește şi apoi se adaugă 140 g acid 
azotic (р=1,52), se agită timp de 10 minute şi se lasă peste noapte. 
Se păstrează la întuneric şi temperatură scăzută. 


Aparatură: în funcţie de fluiditatea azotatului de celuloză ob- 
ținut, poate fi utilizat viscozimetrul Ostwald și cel modificat (Can- 
поп Tensker); agitator mecanic pentru dizolvarea probelor; termo- 
stat universal pentru menţinerea temperaturii constante în baia 
de termostatare; baie de termostatare cu capacitatea de cca 6—8 1, 
cu iluminare din afară și cu suporţi metalici, pentru fixarea verti- 
cală а viscozimetrului și cronometru, 


Determinarea viscozităţii în complexul tartric al fierului. Pro- 
bele de celofibră, în prealabil spălate într-o soluţie care conţine 
2 g/l detergent la temperatura de 40°С, după spălare cu apă disti- 
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lată caldă şi rece se usucă la temperatura de (1004+5)C, ріпа la 
masă constantă. Apoi se cîntărese în fiole de cîntărire (probele pen- 
tru viscozitate) care trebuie să aibă o greutate de 80—1 20 mg celu- 
loză absolut uscată. Această cantitate de material se introduce în- 
tr-un vas conic de sticlă de 100 ml cu dop șlefuit, se adaugă încă 
50 ml soluţie complex tartric și 3 bile de sticlă. Se închide vasul 
conic după ce în prealabil dopul de sticlă s-a uns cu puțină vase- 
lină, se agită la un agitator mecanic cu 30 rot/minut. 

După 2—4 ore celofibra este complet dizolvată. Soluția obținută 
se filtrează printr-un creuzet filtrant lG, și se măsoară viscozitatea 
la un viscozimetru Ubbelhode sau Ostwald. 

Viscozitatea soluţiilor se măsoară la temperatura de (20+0,1)°G. 
Se măsoară şi viscozitatea solventului pur. Raportul timpilor de 
curgere, dă viscozitatea relativă: 


У = А (trebuie să Не cuprinsă între 1,2 şi 1,25), 
0 


їп саге: 
t, este timpul de curgere al soluţiei, în 5; 
tọ — timpul de curgere al solventului, în s. 


Valoarea gradului mediu de polimerizare se găsește cu ajutorul 
relaţiei Schultz — Blascke pentru determinări viscozimetrice la ce- 
luloza nitrat: 


1 
СМР—909. 2; 
i с 140,315 вре 


l 1—6 


Tispeo = че = == 
le lo 
în care: | 
с este concentraţia fibrei celulozice, în 6/1000; 
$ — timpul de curgere al soluţiei, în 5; 
tọ — timpul de curgere al dizolvantului în secunde. 


Soluţia de complex tartric are următoarea compoziţie: 25 g 
hidroxid feric; 151 g acid tartric, 175 g hidroxid de sodiu; 1000 g 
apă distilată. 

Se cîntărese 65 g sulfat feros cristalizat cu 5 molecule de apă, 
se dizolvă în 200 ml apă distilată, apoi se mai adaugă 100 ml acid 
azotic concentrat pentru oxidare pînă la sulfat feric, sub nişă la 
cald. Excesul de acid azotic este îndepărtat prin fierberea soluţiei. 
Oxidarea este completă cînd culoarea soluției este maro — roșcat 
şi cînd prin vasul de sticlă cu soluţie se pot vedea clar spiralele în- 
гозЦе ale reșoului electric, | 
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După operaţia de oxidare se efectuează răcirea soluţiei şi preci- 
pitarea fierului sub formă de hidroxid feric cu o soluţie de hidroxid 
de sodiu 20—3004, ріпа Ја рН=7. Se adaugă apoi hidroxid de amo- 
niu, ріпа la рРН=10. 

Precipitatul astfel obţinut se filtrează pe o pilnie Büchner și se 
spală cu apă distilată fierbinte pînă la dispariţia ionului sulfat (con- 
trol clorură de bariu). 

În cazul cînd precipitatul este abundent și filtrarea se face greu, 
se preferă redispersarea precipitatului în apă distilată fierbinte şi 
refiltrarea lui. Această operaţie de redispersare în apă distilată se 
repetă de 5 ori. 

După ultima operaţie de spălare şi uscare pe filtru a precipita- 
tului, acesta are o umiditate cuprinsă între 85 $1 900/, aşa că greu- 
tatea indicată mai sus trebuie majorată corespunzător, în cazul cînd 
s-au preparat cantităţi mai mari de hidroxid feric. Precipitatul se 
poate conserva în vase închise pentru ca să nu se piardă ара; 151 g 
acid tartric sînt dizolvate în 450 ml apă distilată, apoi sînt trans- 
vazaţi după dizolvare într-o capsulă ce conţine hidroxid feric. Ope- 
гаја de dizolvare а hidroxidului feric se face într-o cameră obscură, 
la lumină roșie. Pentru accelerarea dizolvării se poate încălzi 
capsula ре reşoul electric. După completa dizolvare а hidroxidului 
feric, soluția de tartrat de fier se toarnă într-un pahar Erlenmayer 
şi se răceşte într-un curent de apă rece. După răcire, i se adaugă 
puţin cite puţin soluţia de hidroxid de sodiu obţinută prin dizol- 
varea a 173 g hidroxid de sodiu în 500 ml apă distilată. În timpul 
adăugării, soluţia va fi ţinută rece, permanent în curent de apă. 

După adăugarea soluţiei de hidroxid de sodiu, rezultă soluție de 
complex tartric, care nu mai este sensibilă la lumină. 

Această soluţie se păstrează în flacoane de sticlă de culoare în- 
chisă. | 

Soluţia se poate. păstra timp de 7—10 zile în stare activă. Înainte 
de lucru este bine să se verifice activitatea ei, dizolvînd într-o epru- 
реа (în soluţie) puţin puf de celofibră. Durata dizolvării este de 
15—20 minute. 7 


ы за 


2. Tehnica măsurării degradării fibrelor de lină 


Structura fibrelor de lînă este foarte complexă. În substanţa.-lor de 
bază — cheratina — au putut fi identificaţi pînă în prezent, 22 ami- 
no-acizi, legaţi în catene prin legături peptidice. Prin hidroliză, ca- 
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tenele macromoleculare se scindează, iar grupele acide şi aminice 
devin astfel libere. O parte din amino-acizi au mai multe grupe 
aminice, alţii au mai multe grupe acide, care pot reacționa. Cate- 
nele cheratinice sînt legate între ele prin legături laterale și pentru 
izolarea catenelelor liniare, aceste legături laterale trebuie rupte. 

Degradarea chimică a linii se reflectă în special în conţinutul 
de tirozină şi cistină, eliberate prin distrugerea legăturilor laterale. 
Aceşti amino-acizi sînt foarte reactivi ca urmare a grupelor feno- 
lice care se găsesc în tirozină şi a legăturii — S — © din cistină. 

Degradările chimice ale linii pot începe încă înainte de tun- 
dere, prin influenţa atmosferei (lumină $1 intemperii), ele pot con- 
tinua în timpul depozitării şi în procesul de fabricaţie (tratare cu 
hidroxizi, săpun şi folosirea de temperaturi mari). 

Pe lîngă aceste degradări chimice, fibra poate fi degradată prin 
acţiuni mecanice provenite în procesul de fabricaţie, precum şi prin 


acțiunea bacteriilor şi a moliilor. 
Foarte sensibile la acţiunea diferiților agenţi chimici (acizi, al- 


calii, oxidanţi, reducători) sînt punţile cistinice $1 legăturile pep- 


tidice. 

În soluţii concentrate sau diluate substanţele alcaline, în gene- 
ral, atacă Мпа datorită acţiunii lor de descompunere а cheratinei. 
Efectul distrugător variază cu durata, concentraţia şi temperaturile 
la care se lucrează. 

Carbonaţii alcalini, în soluţii de concentraţii cel mult 9,3%, la 
temperatura de maximum 40°С, nu dăunează linii. În concentraţii 
mai mari şi la temperaturi ridicate, atacă lina pină la completa 
dizolvare. 

Dacă acţionează în comun cu săpunul, în aceleaşi concentraţii şi 
la temperaturi de 50°С, s-a constatat că săpunul are funcţia de co- 
loid protector. 

În concluzie, carbonaţii alcalini și mai ales în combinaţie cu să- 
punul nu au o acţiune puternic distructivă asupra linii ріпа la о 
anumită limită de concentraţie şi temperatură, dar îi reduc o parte 
din rezistență. Hidroxizii alcalini degradează lina. 

Acizii minerali concentrați distrug Ипа într-o măsură саге de- 
pinde de concentraţia, durata $1 temperatura de tratare. Acizii orga- 
nici concentrați nu degradează lina. 

Prin acţiunea îndelungată a oxigenului din агг combinată cu ac- 
Нипеа luminii solare, Ипа începe mai întii să se îngălbenească apol 
îşi micșorează rezistenţa şi capacitatea de împislire. - 

Ара oxigenată și alţi oxidanţi, în anumită concentraţie, atacă pig- 
menţii din lînă şi îi decolorează, fără să-i reducă rezistenţa, şi elas- 
ticitatea. De aceea se aplică la albirea linii. 
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Clorul, sub orice formă (gazos, apă de clor) are influenţe mul- 
tiple asupra linii. Prin clorare moderată, lina devine mai aspră 
pierde din greutate, din rezistenţa la rupere 51 din elasticitate. Clo- 
rarea mai puternică distruge Ипа. Un anumit grad de clorurare mă- 
reşte afinitatea linii pentru coloranţi, dar îi micșorează alungirea 
la rupere. 

În apă rece, cheratina nu se schimbă; în apă fierbinte, substan- 
{ее proteice, din compoziţia ei se disociază lent. Disocierea se in- 
tensifică pe măsura duratei și a creşterii temperaturii. În apă fier- 
binte, lina se dizolvă încet, degajind amoniac și hidrogen sulfurat; 
la 100°С dizolvarea se intensifică, iar la 200*C devine completă. După 
fierbere de 60 ore, lina pierde 70/ din greutate. 

În apă caldă 1а presiune, se dizolvă în mare parte, dind un fel de 
gelatină. 

Temperatura apei şi a vaporilor de apă pînă la 80°С au о in- 
fluenţă relativ mică asupra lînii. Un efect mai important are ара la 
temperatura de 80—100*C 51 vaporii de apă la 100—115°С. Peste 
aceste limite lina se degradează. 

În aburi, la 100°C, lîna poate pierde din rezistenţă astfel: tratată 
З оге — 180/0; 6 ore — 2390/0; 60 ore — 700/. 

În apă, Мпа se contractă; prin tratarea ei си apă fierbinte sub 
întindere poate fi fixată la anumite lungimi care se pot păstra pînă 
cînd va fi supusă unui nou tratament termic în mediu umed. 

Datorită acestor proprietăți, temperatura apei şi a vaporilor de 
apă cu саге па se tratează în procesele tehnologice au mare іпѕет- 
nătate asupra conservării proprietăţilor ei mecanice. În cele ce ur- 
mează se vor descrie metodele de analiză necesare la identificarea 
şi determinarea cantitativă a degradării linii şi a cauzelor саге 
le-au produs. 


2.1. Metode microscopice 


Unele degradări, în special cele mecanice, se pot determina folosind 
metode bazate pe folosirea microscopului prin procedeele: 

— folosirea de preparate fără gonflare $1 fără vopsirea fibrei; 

— preparate în apă cu glicerină; 

— preparate observate cu microscopul cu lentile cu refracții 
mari, care fac ca structura exterioară să dispară sau să apară foarte 
Slab, зсойпа în evidenţă rupturile transversale sau găurile produse 
în fibre prin clorurare; 

— preparate aşezate numai pe jumătate în lichid, pentru cer- 
cetarea suprafeţei fibrelor respectiv a păturii solzoase; 


271 


CE Scanned with OKEN Scanner 


` 
, 
) 
у, 


— folosirea de preparate vopsite sau gonflate, avind în vedere 
că porțiunile degradate se vopsesc mai puternic şi că prezintă alte 
aspecte la microscop cînd sînt gonilate. 


Preparate pentru microscop cu sare de diazoniu (Pauly). Metoda 
se bazează pe însuşirea tirozinei din stratul cortical al fibrei de lînă, 
de a se cupla cu o sare de diazoniu colorată. | 

Lîna nedegradată rămîne necolorată, datorită lipsei de tirozină 
din stratul solzos. La o fibră degradată reactivul pătrunde pînă la 
stratul cortical, dînd cu tirozina un compus azoic a cărui culoare 
variază după intensitatea degradării, de la portocaliu la roșu. 


Tehnica de lucru. Se introduc cîteva fibre de па într-o capsulă 
de sticlă şi se acoperă cu reactiv, se lasă să stea 19 minute, apoi se 
examinează la microscop la o mărire de aproximativ 50, Criteriul de 
apreciere a degradării, este după cum urmează: 

— fibra sănătoasă nu reacţionează cu reactivul; 

— fibra aproape neatacată prezintă la unul din capete o coloraţie 
gălbuie-roșcată; 

— fibra parţial degradată prezintă coloraţii pe toată suprafaţa ei; 

— fibra degradată se vopseşte în roşu închis ре o pătrime din 
suprafața еі; | 

— fibra complet degradată зе vopseşte pe toată suprafața omo- 
gen, în roșu-închis, A 

Din fiecare mostră se iau 4—5 serii de cîte 20 de fibre, iar me- 
dia rezultatelor se exprimă în procente. 

Reactivul (acidul diazo-benzen-sulfonic) fiind foarte instabil, s-a 
studiat de către diferiţi cercetători înlocuirea acestuia cu sărurile 
diferiților coloranţi diazotabili. 

Astfel s-a propus, pentru reacţie, Echtgelbsaltz CC, care se di- 
zolvă în apă rece: se adaugă apoi soluţie de carbonat de sodiu pînă 
la reacţia alcalină. Proba de Ипа umezită se tratează cu aceeaşi so- 
luţie de diazotare timp de cîteva minute. Se cercetează lina la mi- 
сгоѕсор în felul arătat mai sus, 

Lîna se colorează în bej, iar porțiunile degradate se colorează în 
roșu, Lîna degradată se colorează în roșu, 


Reacțivi: Reactivul se prepară astfel: 2 р acid sulfanilic, di- 
zolvate în 2 g apă distilată și 2 ml acid clorhidric concentrat se dia- 
zotează cu 1 g azotit de sodiu și 2 ml apă distilată, răcit la tempe- 
ratura de —2°С. Acidul benzen-sulfonic format, se aduce pe o hirtie 
de filtru și se dizolvă într-o soluţie de carbonat de sodiu 10% la 
temperatura de 5°С, 
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Reactivul este instabil şi de aceea trebuie proaspăt preparat реп- 
tru fiecare determinare. Temperatura scăzută trebuie menţinută tot 
timpul, pentru că în caz contrar produsul se descompune într-o sub- 
stanță de culoare roşie, саге vopseșşte $1 lina sănătoasă în aceeaşi 
culoare cu cea degradată, ceea ce conduce la rezultate eronate. | 


Metodă de colorare fluorescentă. Metodele de determinare а de- 
gradării linii prin colorare, d.e. metoda Pauly — aplicate în mod 
corect pot indica intensitatea, severitatea unei anumite acţiuni chi- 
mice, dar nu indică nimic despre natura modificării chimice. Ам fost. 
făcute progrese prin folosirea coloranților fluorescenți tiazolici şi 
xantenici cu care se colorează fibra de'lină cheratinizată în secţiune. 
Unii din acești coloranţi diferenţiază orto de paracortex, iar alţii 
indică graniţele celulelor corticale şi resturile nucleare. 

Pentru determinarea naturii degradărilor chimice la lină pot fi 
folosiţi coloranţii: Rodamin 3 GO, portocaliu acridin, Uranin și un 
amestec de Tioflavin T cu Сегапіп С, în concentraţie de 0,10/. Sec- 
țiunile transversale se obţin prin încorporarea fibrelor într-o soluție 
de iso-butil-metacrilat în toluen $1 ceară Estax. Secţiunile transver- 
sale trebuie să aibe 5 microni. Pentru observarea la microscop а 
secţiunilor, lumina este filtrată printr-o lentilă Chance's Ох! şi prin- 
tr-o soluţie de sulfat de cupru 10%. Lentilele Chance's Oxl transmit 
radiaţii de 300... 400 nm şi peste 670` nm, seria superioară fiind 
înlăturată de soluţia de sulfat de cupru. Pentru mărirea contrastului 
se folosesc condensatori de cîmp întunecat. În tabelul 20 sînt date 
observaţiile făcute asupra colorării și fluorescenței prezentate de 
fibrele de lînă în urma diferitelor tratamente tehnologice. 


2.2. Metode chimice 


Metode calitative. Se folosesc numeroase reacţii coloristice cu care 
se identifică degradarea linii: sarea de diazoniu, reacţia biuretului, 
reacţia xantoproteică. În tabelul 21 se prezintă reacţia coloristică 
pentru identificarea degradării linii. 

În funcţie de cele constatate la aceste analize preliminare, se 
stabileşte metoda de lucru şi se efectuează analiza amănunţită а 
fibrei, 


Reacţia biuretului. Este dată de toate combinaţiile cu mai multe 
legături CO—NH în moleculă, fiind specifică biuretului, саге re- 
zultă din condensarea a două molecule de uree prin eliminare de 
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Tabelul nr. 20 


Colorarea fluorescentă a fibrelor de lină în funcţie 
de tratamentele tehnologice aplicate 


| коогага Portocaliu Rodamin бган Colorare 
Trata- Acridin 3 GO raniu combinată 
mentul fibrei 


Fibre Structură Fluorescenţă Structură bi- Fluorescenţă 
netratate bilaterală; portocalie şi laterală; orto- verde 
orto-cortexul verde cu por- cortexul dă 
dă fluorescen-  tocaliu la fluorescentă 
{а galbenă- marginile verde închis, 
у portocalie solzilor iar para- 
| 51 рага- cortexul 
cortexul, verde А verde deschis 
ў. Fibre Structură Structură Structură bi-  Fluorescenţă 
A tratate bilaterală; bilaterală laterală; orto- verde; unele 
alcalin orto-cortexul distinctă; cortexul dă fibre arată 
dă fluorescen- огї{о-сог{ехш fluorescență structură 
{а portocalie dă fluorescen- verde bilaterală, 
şi para-corte- {а portocalie albăstrui și orto-cortexzul 
xul verde sau roşie, paracortexul dă fluorescen- 
P iar para-cor- verde {а verde și 
texul galben para-cortexul 
sau porto- cafenie 
calie 
и 
Е ВИС ANI N ОИСИ ОВО 
Fibre Fluorescenţă Fluorescenţă Fluorescenţă Fluorescență 
tratate cu suprafeţe verde cu verde ‚ albastră cu 
acid galbene de suprafeţe strălucitoare roșu pe su- 
degradare cafenii sau prafeţele de 
locală portocalii de degradare 
degradare locală 
locală 
o N N N 
Fibre Fluorescență Fluorescenţă Fluorescenţă Structură 
tratate си de culoarea roșu închis cenușie bilaterală; 
apă oxi- flăcării albăstruie orto-cortexul 
вепаш dă fluorescen- 


{а cafenie şi 
para-cortexul 
verde 


e di ii 
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| Tabelul nr. 21 
Reacţia coloristică pentru identificarea degradării linii 
Reacția Comportarea linii degradate 


PE ииий 


Reacţia biuretului (determina- Colorare violetă a băii de lucru, respectiv а. 


rea produselor reductive ale lînii degradate chimic. 

albuminei) 

Reacţia sare de staniu Lâna degradată alcalin зе vopsește în negru-- 
maron prin formarea de sulfură de staniu 

Reacţia diazo Colorare roşie la degradări chimice şi теса-. 


nice. Lînurile nedegradate nu dau nici о 
culoare. Lîna puţin degradată, dă culoare 
galben-roșie, numai la capătul fibrelor. 

Lânurile degradate mediocru dau culoare ro- 

şie din loc în loc. 

Liînurile puternic degradate 1/4 sau 1/2 pre- 
zintă fibre colorate în roşu. Lîna complet: 
degradată, dă culoare roşie pe toată зирга- 
faţa fibrelor. 

Reacţia indigo-carmin Locurile degradate sînt colorate albastru. 
Reacţia azotat de argint Lîna degradată este colorată de la maron des- 
chis pînă la negru. 


Т 


amoniac. Astfel, în molecula biuretului se găsesc grupări peptidice. 
la fel ca şi în cazul proteinelor din lină. 


/ NH: 
2C =0 NNH+NH; 
„МН. . . PA amoniac 
uree С=О 
“Мын; 
biuret 


În mediu alcalin, biuretul dă cu soluţiile sărurilor de cupru о co- 
Joraţie violetă — albastră, formînd săruri complexe. 

De asemenea, prin degradare, lîna îşi transformă, în măsura în 
care este atacată, funcţiile aminice în biuret. Degradarea ei se poate 
deci determina colorimetric după reacţia biuretului. 

Se procedează astfel: 

Proba de lină se umezeșşte, se lasă о oră în atmosferă de 69%/; 
umiditate, se tratează cu o soluţie de 10%% carbonat de sodiu, se 


18* 275 


«Ё 


СЕ Scanned with ОКЕМ Scanner 


scoate și se introduce într-un amestec de 10 ml hidroxid de sodiu 
și 2 ml 0,05 n, sulfat de cupru. Se încălzește puţin. Lina nedegra- 
dată se colorează de la violet pină la negru, în funcţie de gradul 
de degradare. 


Reacția cu soluție de zahăr. Se prepară o soluţie de zahăr con- 
centrat, dizolvindu-se la cald 65 g zahăr în 100 ml apă. Se introduce 
Ипа în această soluţie, apoi se cufundă citeva secunde într-o solu- 
ție concentrată de acid sulfuric. Materialul, spălat repede, prezintă 
о coloraţie roșiatică. Experienţa se face la rece cu multă atenţie, de- 
oarece în cazul cînd acidul'este prea concentrat $1 materialul se ţine 
în el mai îndelungat, zahărul din soluţie se carbonizează şi nu se 
mai obţine o со]огайе normală. 


Іпа trebuie introdusă întîi în soluţia de zahăr, iar nu în acid. 
În caz contrar, absoarbe acid sulfuric $1 nu mai dă reacţie coloristică, 


Reacția Xantoproteinică. Se prepară o soluţie de acid azotic cu 
densitatea de 1,05, în care se introduce Ипа. După ușoară încălzire, 
aceasta se colorează în galben. Imediat ce se observă această cu- 
loare, încălzirea se oprește, materialul se scoate și se spală. Culoarea 
| galbenă se datorește nitrării care intervine în radicalii acrilici риг- 
м tători de grupe fenolice din proteine. 

Dacă se lasă mai mult în reactiv, lina se descompune pentru a 
forma un precipitat galben. 

7. Tratînd Ипа (scoasă la timp din reactiv) cu о soluţie de amoniac 
concentrat culoarea ei se închide. 

Со]огайа galbenă se poate obţine $1 cu acizi mai diluaţi, dar în 
acest caz nu va fi destul de pronunţată. - 


Reacția cu amestecul sulfonitric. Amestecul гесе din acizi sul- 
furic $1 azotic, în proporţie egală, dă lînii о со]огайе galbenă. Culoa- 
rea уа fi mai pronunţată decît în cazul tratării cu acid azotic sim- 
plu. Dacă materialul se lasă în soluţie mult timp, culoarea se în- 
chide și pînă la urmă se formează un precipitat negru. 


Reacţia cu mercur. Se dizolvă 20 g mercur în aceeași greutate de 
acid azotic de densitate 1,4 și se diluează cu un volum egal de apă. 

Soluția de azotat mercuric astfel preparată se încălzește într-o 
capsulă de porțelan pe baia de apă pînă cînd nu mai ies vapori 
nitroşi, adică pînă la depărtarea completă a excesului de acid azo- 
tic şi se diluează din nou pînă la dublu. Cu acest reactiv lina se 
va colora la rece, în roșu — intens în timp mai îndelungat, iar in 
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soluţie uşor încălzită, în cîteva minute. Reacţia se datorește resturi- 
lor fenolice de tirozină. 

Reacţia sulfurii de plumb. Lina degresată se colorează negru prin 
fierbere cu o sare de plumb, din cauza hidrogenului sulfurat elimi- 
nat de resturile de cisteină. In prezența sărurilor solubile de plumb 
hidrogenul sulfurat formează sulfură de plumb, de culoare neagră. 

Pentru prepararea reactivului, se dizolvă 2 g acetat de plumb în 
50 ml apă distilată şi se adaugă o soluţie de hidroxid de sodiu pro- 
venită din 2 g hidroxid de sodiu, dizolvate în 50 ml apă distilată. 
Amestecul trebuie făcut la rece după care se încălzește pină la fier- 
bere. Se răceşte la 60°С sau se adaugă 0,3 в fuxină dizolvată în 5 ml 
alcool absolut; apoi totul este adus la un volum de 100 ml. 

Trebuie lucrat cu exactitate pentru a nu se precipita oxidul de 
plumb din această soluţie. Soluţia de fuxină nu este strict necesară 
$1 în unele cazuri este preferabil să nu se utilizeze, deoarece poate 
provoca precipitarea oxidului de plumb. 

Introdusă în soluţia preparată în modul descris, lina se colorează 
mai întîi în roşu, pe urmă în brun Я numai peste citeva оге în 
negru. În mediu acid se va petrece mai repede, iar după înnegrire 
fibrele se dizolvă imediat, formînd. un precipitat negru. 

Reacţia си acid diazo-benzen-sulfonic pentru identificarea linii 
cu solzi atacați. Tirozina (НО—СН.—СН.—СН—СО.Н) se găsește 

| 

МН, 
numai în cheratina din coajă. Numai în cazul cînd $0121 sînt distruși 
dintr-o cauză oarecare (carbonizare, lovire mecanică etc.) reactivul, 
a cărui descriere urmează, intră în coajă şi dă cu tirozina o colora- 
ţie roşie caracteristică. 

Reactivul se prepară astfel: se dizolvă 2 g acid sulfanilic în 3 ml 
de apă rece, peste care se adaugă 2 ml acid clorhidric concentrat 
apoi se diazotează treptat, cu 1 g azotat de sodiu în puţină apă ră- 
cită. Precipitatul incolor de acid diazo-benzen-sultfonic se separă 
prin filtrare, se spală cu apă răcită, la temperatura de —2°С, apoi 
se spală cu alcool, cu eter, se usucă $1 se dizolvă în soluţie rece de 
carbonat de sodiu 10%/. 

După 15 minute de îmbibare în această soluţie proaspăt prepa- 
rată şi răcită, proba de lină se scoate, se spală, se usucă şi se stu- 
diază la microscop. 

Lâna neatacată rămîne incoloră şi numai în părţile alterate se 
colorează în roșu-portocaliu. Degradările cauzate de alcalii apar 
mai evidente decît cele cauzate de acizi. | 


{ ии substanțelor de protecţia linii рої falsifica rezul- 
atele. 
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Reactivul trebuie imediat folosit, deoarece este instabil. 

Culoarea roşie se datorește cuplării derivatului diazoic cu restu- 
rile fenolice din proteină și anume, ale tirozinei. 

Se studiază la microscop 100 fibre şi după natura degradărilor 
constatate cu reacţia diazotării se divide în 5 grupe: 

— Grupa Г — fibre complet incolore (neatacate); 

— Grupa П — fibre cu degradări locale (atacate local); 

— Grupa ПТ — fibre egal colorate galben (slab atacate); 

— Grupa IV — fibre colorate roşu-portocaliu deschis (atacate 
ceva mai mult); | 

— Grupa У — fibre colorate roșu-închis (puternic atacate). 

Indicele de degradare se obţine divizind numărul fibrelor de la 
grupa I prin 1, numărul fibrelor de la grupa II prin 2, numărul 
fibrelor de la grupa II prin 3, numărul fibrelor de la grupa IV 
prin 4, numărul fibrelor de la grupa V prin о şi făcînd suma re- 


zultatelor. 


Reacţia cu acid azotic şi fenoli. Se tratează lina cu acid azotic, 
apoi se îmbibă cu o soluţie alcalină de fenoli și se obţin următoarele 
colorații: 

— cu rezoreină culoare portocalie; 

— си pirogalol culoare galbenă-cafenie; 

— cu a-naftol culoare roșie; 

— си P-naftol culoare roşie. 


Reacţia Viertel-Kreis. Reacţia Viertel-Kreis se utilizează pentru 
identificarea tipului de degradare a linii. Astfel, dacă fibra a suferit 
degradări prin tratare cu acizi, timpul de solubilizare este de 1—2 
minute. Dacă fibra este slab degradată acid, timpul. de solubilizare 
este de 4—5 minute. Dacă fibra este nedegradată, durata este de 
6—8 minute. Fibrele degradate alcalin au ca timp de solubilizare 
15 minute. La fibrele tratate alcalin mai intens durata poate depăși 
60 minute. Reacţia este influenţată de temperatură. Timpii de sol- 
vire sînt daţi pentru temperatura de 20°С. 


Tehnica de lucru. Se prepară o soluţie de 20 g hidroxid de po- 
tasiu în 50 ml amoniac concentrat (25%/); amoniacul va fi răcit în 
prealabil în curent de apă, adăugarea hidroxidului de potasiu se 
face în porțiuni mici. După dizolvare se lasă balonul să se răcească 
timp de 15 minute pentru a se degaja excesul de amoniac. Dupa 
acest timp, balonul se astupă cu un dap de cauciuc. Din acest reactiv 
se pune ре o lamă de microscop peste fibrele de Ипа de studiat, © 
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picătură. Se acoperă си о lamelă $1 se pune la microscop си о mă- 
rire de 250 x. În momentul adăugării picăturii de soluţie de hidroxid 
de potasiu se porneşte un cronometru. Controlul microscopic per- 
mite să se observe cînd fibrele încep să se gonfleze și să apară um- 
flături analoage reacției Alworden. Cind au apărut mai mult de 


3 umflături se opreşte cronometrul. Timpul de reacţie va fi diferit 
în funcţie de natura degradării. 


Metode cantitative. Metoda Pauly. Se tratează 3 g de lînă de cer- 
cetat cu o soluţie de azotat de sodiu (0,5 g acetat de sodiu în 150 ml 
apă), la temperatura camerei timp de 10 minute. Se adaugă 50 ml 
soluţie diazo (15 g/l sare de diazoniu а acidului sulfanilic sau m-ni- 
4ro-o-anisidină) și se menţine sub agitare permanentă timp de 
10 minute. 

Se pipetează 100 ml din conţinutul balonului în care s-a efec- 
tuat operaţia şi se titrează cu В-паНо] (1,44 g f-naftol se dizolvă 
într-o soluţie care conţine 15 ml hidroxid de sodiu п/1 în 400 ml 
apă). Se adaugă 25 ml soluţie carbonat de sodiu 10%, se comple- 
+ează la 500 ml şi se filtrează. 

Într-un pahar conic se introduc 50 ml apă care conţine 0,25 g 
bicarbonat de sodiu, 0,5 ml soluţie amidon 5%, 0,5 ml soluţie iod 

‚ (1 g iod se dizolvă în 30 т] soluție de 50%% iodură de potasiu şi se 
aduce la 100 ml) şi sub agitare, cei 100 ml soluţie diazo. 

= Se titrează cu soluţia de P-naftol sub continuă agitare, la început 

Е mai repede, apoi mai încet. La adaosul iniţial de P-naftol, culoarea 
soluţiei devine brun-murdar apoi oranj-brun. La sfîrşit se titrează 
în picătură pînă ce culoarea nu se mai deschide şi rămîne roşie- 

HN oranj. Este necesar să se efectueze şi o probă martor. 1 ml soluție 

9 Ф-пайїо1 conţine 2,88 mg -naftol Я corespunde la 4,6 mg reactiv 

„_ / sare de diazoniu а acidului sulfanilic. 

d Din numărul de ml сопѕшпаў pentru proba martor, se scade 
numărul de ml consumaţi pentru proba de Ипа, diferenţa reprezen- 
tînd (mg) diazotat fixat de lină. 

La un consum de 2,5 mg diazotat, lina este considerată nede- 
gradată. Pentru un consum de 2,5—3,5 mg diazotat, Ипа este uşor 
degradată. Pentru un consum de la 3,5—6 mg diazotat consumat, 
lina este degradată. 


La peste 6 mg diazotat, consumat, lina este puternic degradată. 


Reactivi: pentru prepararea reactivului se dizolvă 50 g acid 
sulfanilic în 250 ml soluţie 100%, hidroxid de potasiu şi se adaugă 


soluţie de hidroxid de potasiu pînă cînd hirtia de turnesol devine 
slab albastră. 
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Soluţia limpede a sării de potasiu а acidului sulfanilic se răcește 
la temperatura de —2°С $1 se amestecă си 200 ml soluţie răcită de 
azotit de sodiu 0,1 n. Amestecul turnat într-o pilnie de separare se 
lasă să curgă în picătură într-o soluţie de 80 ml acid clorhidric con- 
centrat plus 40 ml apă răcită la temperatura de —2°С. 

Din soluţie se depun după un anumit timp cristale de sare de 
diazoniu. 

Diazotarea trebuie urmărită cu hîrtie de amidon, care trebuie să 
se albăstrească tot timpul; în momentul în care nu se albăstreșşte 
trebuie să se adauge soluţie de azotit. 

După cristalizarea sării de diazoniu, excesul de soluţie se fil- 
trează printr-o pilnie de porțelan. Cristalele se spală cu o canti- 
tate mică de apă răcită la temperatura de —2°С, apoi cu alcool și 
eter. Este important ca pe cristale să nu rămină urme de alcool, 
саге ar putea să provoace mai tirziu о nestabilitate a sării de dia- 
zoniu. 

Cristalele se usucă prin întindere şi frecare pe o placă de por- 
telan poros. | 

Preparatul este stabil dacă se păstrează la rece $1 la întuneric; la 
manipularea lui în continuare se va lucra cu ochelari .de protecţie. 


Metoda cupro-amoniacală. Se foloseşte în cazul degradării acide, 
uşor alcaline și oxidative. Metoda se bazează pe fixarea cuprului 
de către lîna degradată. 

Prin tratarea Ипіі degradate cu o soluție cupro-amoniacală de 
concentraţie cunoscută şi prin determinarea ulterioară a concentra- 
tiei, se poate afla, făcînd diferenţa, cuprul legat, deci nivelul de 
degradare al linii. 

Se introduc într-un pahar 2 g па, peste саге se toarnă 99 ml 
soluţie de sulfat de cupru З 2/1 (măsuraţi cu biuretă) şi un ml amo- 
niac centrat. Se menţine 15 minute la temperatura camerei. Se spală 
lîna şi se centrifughează.. 

După o degradare alcalină, lina este vopsită în soluţie cuproamo- 
niacală, în cenușiu; la degradarea oxidativă se obțin nuanţe de 
violet. 

Pentru determinarea cantitativă se procedează astfel: зе pipe- 
tează din soluţia în care a fost introdusă lina, 20 ml, care se di- 
luează cu 40 ml apă, se acidulează cu un ml acid clorhidric con- 
centrat (379/0) şi se adaugă 10 ml soluţie 10% de iodură de potasiu. 
Se lasă să stea 1 minut la întuneric și se titrează cu soluţie de tio- 
sulfat de sodiu 0,1 n, în prezenţa amidonului. 

Se face o probă martor. 
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Cantitatea de 1 ml soluţie tiosulfat de sodiu 0,1 n corespunde la 
6,3 mg cupru. 

Din numărul de ml tiosulfat de sodiu сопзитай la proba martor 
se scade numărul de ml consumaţi la proba de lină $1 se obţine can- 
titatea de cupru fixată, care crește cu nivelul de degradare al lînii. 
Та un consum de 1—20 mg cupru fixat corespunde Ипа nedegradată; 
între 20—30 mg cupru corespunde lîna foarte puțin degradată; la 
30—50 mg cupru, corespunde lîna puțin degradată, iar de la 50— 
76,5 mg cupru corespunde Ипа degradată. 


Determinarea sulfului. ТАра dizolvată cu hidroxid de sodiu de- 
gajă oxigen şi hidrogen sulfurat. Acest hidrogen sulfurat reprezintă 
1/2 дїп sulful cistinei Я se titrează în mediu puternic acid pentru 
a împiedica legarea iodului la grupele aminice ale linii. 

La Ипа degradată alcalin, conținutul în cistină este mai mic decît 
la lina nedegradată. | 


Tehnica de lucru. Se dizolvă 1 g de Ипа la fierbere pe baia de 
apă în 25 ml hidroxid de sodiu 10%, într-un balon prevăzut cu re- 
frigerent ascendent. Dizolvarea durează aproximativ 20 minute. 

După dizolvare, se trece soluţia obținută într-un balon cotat de 
100 ml, se iau 25 ml din soluţie, se adaugă 20 ml soluţie de iod 
0,1 n, acidulată cu 12 ml acid clorhidric 10%. Excesul se retitrează 

-cu tiosulfat de sodiu 0,1 n în prezenţa amidonului ca indicator. Un 


m] tiosulfat 0,1 n corespunde la 1,7 mg sulf, respectiv 1а 12 mg 
cistină. 


і Determinarea azotului total. Se aplică metoda Kjeldahl. Pentru 

aprecierea nivelului de degradare al lînii trebuie determinat și pro- 
centul de azot labil, care creşte cu nivelul de degradare. Cantitatea 
procentuală de azot labil, raportată la cantitatea de azot total, re- 
prezintă nivelul de degradare al lînii. 


Determinarea aminoacizilor. Determinarea aminoacizilor a găsit o 
largă aplicare în detectarea diverselor genuri de degradare a linii 
pe care le poate suferi în tratamentele industriale. 

Două grupe de aminoacizi sînt interesaţi din acest punct de 
vedere: 

— aminoacizi care nu există în lina brută şi se formează la 
unele alterări. Este cazul lantioninei şi а acidului cisteic. 
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__ aminoacizi саге intră în compoziţia chimică a linii brute, se 
distrug selectiv în cursul diferitelor tratamente tehnologice. Este 
cazul triptofanului şi а cistinei. 


2.2.1. Determinarea spectrofotometrică a conținutului 
de cistină şi cisteină 


Cistina este ап acid aminat fiind foarte reactiv. Grupa disulfură este 
atacata de numeroși agenți utilizaţi în prelucrarea tehnologică a 
linii. În timp ce tratamentele acide пи afectează decit lejer cistina, 
agenţii alcalini, oxidanţi şi reducători, vaporii de apă, tratamentele 
termice, lumina, distrug mai mult sau mai puţin, alterarea fibrei 
fiind adesea însoţită de o diminuare a conţinutului de cistină. 

Pentru determinarea conţinutului de cistină şi cisteină, lina este 
hidrolizată în mediu slab acid. Hidrolizatul reacționează în prezența 
metabisulfitului de sodiu cu acidul fosfo-18 Wolframic formînd un 
complex albastru a cărui intensitate este proporțională си cantita- 
tea de cistină și cisteină din hidrolizat. Densitatea optică a colora- 
феі albastre este determinată spectrofotometric, iar conţinutul de 
cistină şi cisteină se obţine prin calcul. 


Tehnica de lucru. Proba de analizat se extrage cu clorură de me- 
tilen în aparatul Soxhlet timp de 2 ore, cu о viteză de minimum 
6 sifonări pe oră. După evaporarea clorurii de metilen din probă. е 
continuă extracția cu apă distilată, introducînd mai întîi proba timp 
de o oră în apă distilată la temperatura de (20-=2)°С şi apoi încă 
o oră la temperatura de (604+5)*C. Extracţia se face de fiecare dată 
la un raport de flotă 1: 100, agitîndu-se din timp în timp. Se eli- 
mină excesul de apă din proba extrasă prin aspirare sau centrifu- 
gare după care se usucă în aer liber. Din proba astfel pregătită se 
introduc 0,5 g într-o fiolă de cîntărire. Fiola de cîntărire se intro- 
duce cu capacul alături în etuvă şi se usucă la temperatura de 
(105+3)°С. După uscare se acoperă fiola cu capacul, se scoate din 
etuvă şi se transferă imediat în exicator unde se lasă să se răcească 
timp de 30 minute şi apoi se cîntăreşte cu precizie de +0,0001 g. 

Se transferă 0,3 g din conținutul fiolei de cîntărire într-un balon 
cotat de 100 ml, și se cîntărește fiola din nou pentru determinare. 
Diferenţa reprezintă masa materialului uscat luat pentru determi- 
nare. Se adaugă 8 ml acid sulfuric 6 n, se introduce balonul în etuvă 
la (105+3)*C. Se agită proba după 30 minute, 1 h, 1,5 h, 2,5 В. După 
10 ore se scoate balonul din etuvă, se răceşte la temperatura. de 
(20+2)°C şi se aduce la semn cu apă. Se filtrează 50 ml hidrolizat 
printr-un creuzet filtrant, 
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Pentru determinarea conţinutului de cisteină, 5 ml hidrolizat se 
introduc într-un balon cotat de 25 ml, se adaugă 15 ml soluţie tam- 
pon, apoi doi ml reactiv acid fosforic-18 Wolframic. Se agită, se lasă 
în repaus timp de 30 minute. Se aduce la semn cu apă, se agită 


$1 se determină densitatea optică. Se împarte valoarea obținută Ја 


5 şi se obţine densitatea optică pentru conţinutul de cisteină din hi- 
drolizat. 


+ 


Pentru determinarea conţinutului de cistină și cisteină, 1 ml de 
hidrolizat se introduce într-un balon cotat de 25 ml, se adaugă 5 т] 
soluţie tampon apoi 2 ml reactiv acid fosfo-18 Wolframic. Se agită, 
se lasă în repaos timp de 30 minute. Se aduce la semn cu apă, se 
agită şi se măsoară densitatea optică, obţinînd astfel conținutul de 
cisteină şi cistină. 

Pentru etalonarea colorimetrică, 1 ml soluţie etalon de cistină 
se introduce într-un balon cotat de 25 ml, se adaugă 5 ml soluţie 
tampon, apoi 1 m! metabisulfit de sodiu, 2 ml reactiv acid fosfo- 
18 Wolframic. Se agită, se lasă în repaos timp de 30 minute. Se 
aduce la semn cu apă distilată, se agită 51 se măsoară densitatea ор- 
tică pentru conţinutul de cistină din soluţia etalon (Cet). Valoarea 
lui Cet, trebuie să fie cuprinsă între 0,56—0,70. În caz contrar se va 
utiliza o cuvă de grosime mai mică, sau o cantitate de hidrolizat си 
conţinut mai mic de cistină $1 cisteină. 

Conţinutul de cistină şi cisteină exprimată în procente (Cr) față 


С masa probei uscate luate pentru determinare se calculează си 
ormula: 


` 


Е A > u А Cs. Ci) 
cistină +cisteină ='Ст РО... о: 
. ) 25. Cet. mu 100%, 


іп саге: 
ти este masa probei uscate luate pentru determinare în 5; 
Ci — densitatea optică a cisteinei din hidrolizat; 
ps — densitatea optică а cistinei şi cisteinei din hidrolizat; 
e — 


densitatea optică a cistinei din soluţia etalon. 


Aparatură: spectofotometru sau fotometru cu filtru pentru 


720—890 nm, cuve си grosimea stratului de 10 mm—50 mm, aparat 

de extracţie Soxhlet, etuvă cu ventilaţie naturală pentru uscare la 

gi e ana de (105--3)%С, creuzete filtrante din sticlă йр 1 Gs, 

tea н с dețin de cauciuc pentru fixarea creuzetului 
‚ palon cotat de 250 ml, 1000 ml, ve j i ` 

де 1ш 5 mi. ті, vas conic, pipete gradate 
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Reactivi: reactivii folosiţi trebuie să fie de calitate pentru апа- 
liză (p.a), sau de calitate echivalentă. Apa trebuie să Не bidistilată 
sau de puritate echivalentă (în text „apă“). 

Acid sulfuric 6 n (150 ml acid sulfuric (р=1,84 g/ml) se aduce la 
balon cotat de 1000 ml, си ара); soluţie tampon acetat (рН=5,6), 
(se dizolvă 300 g acetat de sodiu (dihidratat) în 24 ml acid acetic gla- 
cial, 1 mg sulfat de cupru (pentahidratat) în apă şi se aduce la ba- 
lon cotat de 1000 ml); acid fosfo-18 Wolframic (200 g Wolframat de 
sodiu (dihidratat, sine molibden) se dizolvă în 400 ml apă distilată, 
la саге se adaugă 100 ml acid fosforic 890/6, se fierbe sub reflux timp 
de o oră, se îndepărtează refrigerentul, se adaugă apă de brom pică- 
tură cu picătură pînă se obţine о со]огайе galben-brună. Se elimină 
excesul de brom prin fierbere timp de 15 minute, se răcește, se fil- 
trează şi se aduce la balon cotat de 1 1, cu apă; se păstrează filtratul 
obţinut într-o sticlă brună cu dop rodat); soluţie de metabisulfit de 
sodiu (se dizolvă 10 g metabisulfit de sodiu în apă $1 se aduce la 
balon cotat de 100 ml; se păstrează la întuneric; soluţia poate fi 
utilizată maximum 20 de zile); soluţie etalon de cistină (se dizolvă 
100 mg cistină în 20 ml acid sulfuric 6 n, se aduce la balon cotat 
de 250 ml cu apă); cistina se usucă într-un exicator cu clorură de 
calciu care se păstrează la întuneric; clorură de metilen cu interval 
de distilare între 39—41°С, iar rezidiul la evaporare а 100 ml nu 
trebuie să depășească 1 mg; soluţia de referinţă (pentru toate măsu- 
rătorile de densități optice, se va utiliza apă ca soluţie de referinţă). 


2.2.2. Determinarea conţinutului de acid cisteic 
prin electroforeză pe hirtie şi colorimetrie 


Acidul cisteic este unul din produsele de oxidare a acizilor aminați 
cistină/cisteină. Conţinutul de acid cisteic din lina brută este foarte 
scăzut şi crește cu degradarea fotochimică (expunere la intemperii). 
Metodele de apretare, albire, clorare, duc la creşterea conţinutului 
de acid cisteic. ‚ 

Dozarea cantitativă permite determinarea gradului le oxidare, 
natura sa. Determinarea conţinutului de acid cisteic constă în hi- 
droliza probei de lînă și separarea acestuia de alţi acizi aminaţi exis- 
tenţi în hidrolizat, prin electroforeză pe hîrtie. Banda de hîrtie care 
conţine acid cisteic, colorată este eluată. Prin comparare cu о can- 
titate determinată de acid cisteic, depus în același timp, se poate 
determina cantitativ prin colorimetrie conţinutul în acid cisteic. 


„Tehnica de lucru. Proba de analizat se extrage în clorură de me- 
tilen timp de o oră într-un extractor Soxhlet cu o viteză de mini- 
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mum 6 cicluri ре oră. După extracție cu clorură de metilen, se eli- 
mină celelalte impurități insolubile prin extracţie cu apă distilată, 
se desfibrează şi se mărunţește proba. Se сіпійгеѕс în același timp: 
două probe de cîte 1 g. O probă se introduce într-o fiolă de cîn- 
tărire şi se usucă în etuvă la temperatura de (105+3)C pînă la 
masă constantă şi se determină umiditatea. Cealaltă probă cîntă- 
rită cu precizie de 4+-0,0001 g se hidrolizează си 20 ml acid clorhidric 
5 n тазигай cu o pipetă şi introduşi într-un balon prevăzut cu re- 
frigerent cu reflux. Balonul se menţine într-o baie termostată timp 
de 10 ore la temperatura de 105°С. După hidroliză conținutul ba- 
lonului se toarnă într-o capsulă de porțelan şi se evaporă ре un eva- 
porator rotativ, pe baie de apă la temperatura de 50C. Pentru a 
elimina acidul clorhidric în exces se reia cu cîte 10 ml apă distilată 
şi se evaporă, această operaţie se repetă de 3 ori, Se trece reziduul 
obţinut cantitativ cu puţină apă distilată într-un balon cotat de 5 ml 
şi se aduce la semn. 


Electroforeza. Se prepară fişii de hîrtie Watman nr. 2 sau 4 си 
dimensiunile: lățime 30 mm $1 lungime de 300 mm. Se trage cu un 
creion moale la mijlocul benzii linia de start cu ajutorul pipetei de 
precizie (pipetă histologică) se spotulează pe linia de start 0,01 ml 
hidrolizat. De obicei la aparatul de electroforeză încap 6 benzi de 
hîrtie. Pe două benzi se pune aceiaşi cantitate 'de hidrolizat, iar pe 
alte două se spotulează aceiaşi cantitate din soluţia etalon de acid 
cisteic. Poziţia pipetei faţă de banda de hîrtie Wathman va fi per- 
fect perpendiculară pentru ca pata să se formeze în condiţii bune. 
După uscarea petelor, benzile de hirtie se pulverizează fin cu solu- 
Не tampon рН=3,5 şi se așază pe puntea de plexiglas în camera 
de electroforeză (celulă). Se umplu în prealabil celulele electrozi- 
lor din cameră cu soluţie tampon рН=3,5 şi se efectuează apoi 
electroforeza sub o tensiune de 5—8 volţi/em (200—300 volţi pe lun- 
gimea hiîrtiei). Electroforeza durează timp de 5 ore. După terminarea 
electroforezei benzile se usucă la temperatura camerei timp de 
12 ore şi timp de 30 minute la temperatura de 70°C. Benzile astfel 
uscate sînt developate ca orice cromatogramă obişnuită cu ninhi- 
drină-clorură de cadmiu. După 45 minute de pulverizare, amino- 
acizii sînt astfel separați: polul pozitiv — acidul cisteic la cca 6 cm 
de linia de start; polul negativ — glicină, alanină, cisteină, lantio- 
zonă neutră. Cu un creion moale se conturează petele, apoi se 
decupează cu о foarfecă și se extrag într-o eprubetă timp de 30 mi- 
nute cu 5ml alcool metilic, la temperatura camerei. 

Colorimetrarea se efectuează la o lungime de undă de 500 пт 
+10 nm, utilizînd cuve de 10 mm. Valorile extracţiilor se situează 


nină, 
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Antre 0,2 şi 0,7. Dacă se obţin valori ale extincţiei foarte ridicate sau 
dacă se prevăd conţinuturi mari de acid cisteic, se utilizează o can- 
titate mai mică de material, sau hidrolizatul se diluează la balon 
-cotat de 10 ml. 

Conţinutul de acid cisteic se calculează cu relaţia: 


Cs xV E 
Cam | CERNE, Е 2 | 100 [0/0], 
Vux100 EsxM 


în care: 
С este conţinutul de acid cisteic în procente; 


М — masa fibrelor de lînă analizate, în g; 

Ен —  extincţia zonei de acid cisteic din hidrolizat; 

E, —  extincţia zonei de acid cisteic din soluţia standard; 

Cs — cantitatea depusă de acid cisteic din soluţia standard, 
în ug; 

Vr — volumul din balonul cotat cu hidrolizat, în ml; 

Үн — cantitatea de hidrolizat depusă, în ml. 


Cînd Cs, Ут şi Vu au valori constante relaţia poate fi simplifi- 
«сафА astfel: 


E 
— „шн. 0 r е“ 
C=F- рр `100 bal 


Aparatură: aparat de electroforeză, spectrofotometru, evapo- 
rator rotativ, baie termostată. 


Reactivi: alcool metilic; acid clorhidric 5,7 n — care se obţine 
prin distilare azeotropică; reactiv ninhidrină — cadmiu — 100 mg 
acetat de cadmiu se dizolvă în 100 ml acetonă şi 1 g ninhidrină; re- 
activul poate fi păstrat într-o sticlă brună în frigider timp de o săp- 
tămînă; soluţie tampon pH=—3,5—10 ml piridină, 100 ml acid acetic 
glacial și 890 ml apă distilată; soluţie standard de acid cisteic — într-o 
fiolă de cîntărire de 100 ml se dizolvă în apă distilată 110,6 mg acid 
cisteie monohidrat (согеѕрипліпа la 100 mg acid cisteic anhidru); 
înainte de cîntărire se usucă acidul cisteic timp de 24 de ore la tem- 
peratura de 70°С. 


‘2.2.3, Determinarea spectrofotometrică 
a conținutului de tirozină 


Sub influenţa agenţilor oxidanţi — apă oxigenată, tirozina este ps- 
Чгизй. Oxidanţii ре bază de clor şi peroxid de clor distrug tirozina 
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Tehnica de lucru. 0,150 g ИпА absolut uscată la temperatura de 
(105-Е3)°С зе introduc într-un balon cotat de 50 ml, se adaugă 
12,5 ml soluţie acid sulfuric 300%% $1 se hidrolizează Ла temperatura. 
de (105—110)°С, timp de 8 оге, ай! та din oră în oră. Apoi se ră- 
ceşte şi se aduce la semn cu apă distilată. Se agită bine soluţia; 
12,5 ml hidrolizat se introduc în al doilea balon cotat de 50 ml, se 
adaugă 5 ml soluţie sulfat mercuric. Probele se lasă timp de 14 ore 
pînă la formarea complexului colorat. Se adaugă în continuare 4 ml. 
soluţie de nitrit de sodiu 0,20% proaspăt preparat. După 10 minute. 
se agită baloanele $1 se completează cu apă distilată pînă la semn, se 
agită din nou şi se filtrează prin hirtie de filtru. Filtratul se intro- 
duce în cuvele de 10 ml ale fotocolorimetrului 51 se măsoară extincţia. 
faţă de proba martor. Pentru calibrare se execută o probă etalon din. 
tirozină astfel: 20 mg tirozină se introduc într-un balon cotat de 
50 ml $1 se adaugă imediat 20 m1 apă distilată și 12,5 ml acid sul- 
furic 300/9. Se dizolvă prin agitare $1 se completează la semn си apă. 
distilată; 12,5 ml din această soluție se introduc în al doilea balon 
cotat de 50 ml, se adaugă 5 ml soluție sulfat de mercur. Proba зе: 
lasă în repaos timp de 14 ore pentru desăvîrşirea reacției de culoare. 
După trecerea acestui timp se adaogă 4 ml soluție de nitrit de sodiu. 
0,20%. După 10 minute se agită 51 se aduce la semn cu apă distilată. 
Soluția obținută se colorimetrează în cuva de 10 mm grosime a зрес- 
trofotometrului la o lungime de undă 1=546 nm față de proba таг- 
tor În apă distilată. 

Conținutul de tirozină se calculează cu relația: 


Tirozină= Ë= & .100 [ол], 


Е, М 
їп саге: 
Ен este extincţia soluţiei de hidrolizat; 
E, —  extincţia soluţiei etalon; 
С, — concentraţia soluţiei etalon 0,1 mg/ml tirozină; 
М — masa probei de Ипа analizată, în g. 


Aparatură: spectrofotometru, şi baie termostatată. 


Reactivi: soluţie sulfat mercuric — 150 g sulfat mercuric se di— 
zolvă într-un amestec de 300 ml acid sulfuric concentrat şi 1300 ml. 
tilată la fierbere. Mai întii se pastifică sulfatul mercuric cu. 
furie concentrat, apoi se adaugă cu precauţie apă distilată; 
de sodiu (0,20/—A,2 в nitrit de sodiu se dizolvă în. 
tilată). Soluţia se foloseşte numai proaspăt preparată: 
с — 300 ml acid sulfuric (р==1,84) se adaogă. 


apă dis 
acid sul 
soluţie nitrit 
100 ml apă dis | 
soluţie de acid sulfuri # 
Ја 1 000 cm? apă distilată. 
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22.4, Determinarea conţinutului де triptofan 


Reactivitatea mare a triptofanului, atît în stare liberă cît 51 legat 
peptidic în lină, este cauza folosirii acestuia ca factor pentru deter- 
minarea degradării. 

Fibrele de lină sînt descompuse printr-o hidroliză ușoară la tem- 
peratura camerei, în aminoacizii componenți Ја care, adăugindu-se 
para-dimetilaminobenzaldehidă în soluție, se obţine o culoare al- 
bastră a cărei intensitate este proporţională cu conţinutul de trip- 
tofan. 

Din fiecare mostră de Ипа se iau trei probe de 52—55 mg, una 
pentru proba martor şi două pentru cele două determinări de trip- 
tofan, paralele. Probele se introduc în fiola de cîntărire şi se usucă 
în etuvă la temperatura de (100+5)°C pînă la masă constantă. Se 
răceşte timp de o oră în exicator. 

în trei baloane cotate se introduc 12,5 ml acid clorhidric (p= 
1,16), adăugindu-se mostrele $1 agitindu-se pînă ce Пра este bine 
umezită. Fiolele în care s-a uscat lina se recîntăresc goale, calculind 
greutatea mostrei luată în analiză. În două din cele trei baloane co- 
tate se adaugă 0,5 ml soluţie aldehidică 51 se amestecă din nou. Al 
treilea balon rămîne fără soluţia aldehidică, deoarece la hidroliza 
lînii apare о coloraţie roşiatică, de care trebuie ţinut seama la colo- 
rimetrare. Este necesar a se face o probă pentru fiecare mostră de 
Jînă, deoarece culoarea probei diferă de la Ипа la па. 

în alte trei baloane cotate se introduc cite 12,5 ml acid clor- 
hidric; două din aceste baloane se tratează cu 1 ml soluţie standard 
de triptofan și 0,5 ml soluţie aldehidică. 

În al treilea balon, cu acid clorhidric, se adaugă numai soluţia 
aldehidică fiind folosit pentru proba martor. Cele trei baloane se 
închid cu dop rodat şi se păstrează la întuneric timp de 6 zile, la 
temperatura de (20—22)°С. Baloanele se agită de 2—3 ori pe zi. 

Triptofanul aflat în legătura peptidică a linii se dizolvă încet çi 
reacționează cu aldehida, colorîndu-se în albastru, culoare care de- 
vine mai puternică prin creşterea hidrolizei, ajungînd la maxim 
după 6 zile. 

După timpul de reacție, baloanele se aduc pînă la 1 ml sub semn, 
си apă distilată şi se amestecă. Se lasă să se răcească şi se aduc la 
semn. Soluţia astfel pregătită, se folosește pentru colorimetrare. 

Produsele pentru hidroliză ale linii se filtrează şi filtratul se mă- 
soară identic, utilizînd cuve de 10 mm și intercalîind un filtru roşu. 


Ева e GT 
Es 9 GI 


0% triptofan= 100, 
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in care: Н Lă . . . A v 
Ем este extincția hidrolizatului de Ипа; 


СТ — triptofan din soluția standard, în mg; 
Е, — extracția soluției standard; 
GI — masa mostrei de lînă, în mg. 


Lâna nedegradată conține 1%% triptofan, procent care se reduce la 
degradare prin oxidare. Procedeul se foloseşte pentru controlul pro- 
cesului de carbonizare, albire şi colorare a linii. 


Reactivi: Acid clorhidric (p=—1,16); soluție aldehidică (1,25 g 
P — dimetil — amino — benzaldehidă se dizolvă într-un balon co- 
tat de 25 ml cu acid sulfuric 100/ şi se aduce la semn); soluţie stan- 
dard triptofan (30 mg triptofan se dizolvă în apă distilată încălzită 
ușor în baia de apă, sub agitare, iar după răcire se trece în balon 
cotat de 100 ml şi se aduce la semn cu apă distilată). 

Această metodă oferă posibilităţi mari de a preciza starea chi- 
mică a fibrei în cazul în саге se poate stabili identitatea $1 procentul 
de amino-acizi prezenţi în hidrolizat. 

Cea mai mare parte a cercetărilor în acest domeniu, au fost în- 
dreptate în special spre stabilirea felului legăturii disulfurice, reu- 
șind astfel să fie pus în evidenţă acidul cisteic. 

Studiile cromatografice se bazează pe formarea іп Ипа a amino- 
acizilor sulfuraţi şi disulfuraţi, în condiţii apropiate de unele tra- 
tamente industriale. 

O altă posibilitate, pe care o oferă metoda cromatografică, con- 
stă în efectuarea unei analize a produșilor dinitrofenil ai lînii, саге 
a fost preconizată pentru a se deosebi de un alt amino-acid constatat 
în lînurile tratate. 

Cu toate că metodele cromatografice sînt încă la începutul lor, 
rezultatele obţinute pînă în prezent permit a se crede că va fi posi- 
bilă utilizarea acestor metode în controlul curent al degradării linii. 


225. Determinarea lantioninei prin electroforeză 
pe hirtie și spectrofotometrie 


Lantionina reprezintă о nouă legătură transversală de reticulare 
formată în urma tratamentelor termice uscate 51 umidotermice. Va- 
lori ridicate ale conţinutului de lanționină (2,5—2,80/) se înregis- 
trează pentru tratamente la temperatura de a C timp de 60 mi- 
nute și se observă o corelație între conținutul de lantionină $1 cis- 


tină. 
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Determinarea lantioninei permite aprecieri asupra intensității 
tratamentelor fibrei de lină în mediul alcalin. Lantionina nu se gă- 
seşte în fibrele de Ипа netrataje ci se formează numai în timpul tra- 
tării lînii cu soluții alcaline. Prezența lantioninei în compoziția Пой 
arată că aceasta a suferit un tratament alcalin. Procentul de lantio- 
nină creşte progresiv cu intensitatea tratamentului alcalin. Determi- 
narea lantioninei se execută prin cromatografia $1 electroforeza pe 
hîrtie din hidrolizatele de Ипа. 


Tehnica de lucru. 0,25 g lînă absolut uscată la temperatura de 
(1054-3)*C se introduc într-un balon de 250 ml și se tratează cu 
20 ml acid clorhidric 6 n. Se adaptează un refrigerent ascendent și зе 
hidrolizează timp de 8 ore la temperatura de 150*C. După hidroliză 
conţinutul balonului se trece într-o capsulă de porțelan în care зе 
adaugă 20 ml apă distilată. Se evaporă pe baia de apă pînă aproape 
la sec. Operația de reluare cu apă distilată și uscare se repetă pînă 
ce tot acidul clorhidric este eliminat (cca 5—6 ori). După ultima eva- 
porare se reia cu 20 ml apă distilată se filtrează şi se introduce în- 
tr-un balon cotat de 25 ml şi se aduce'la semn cu apă distilată. Pentru 
determinarea prin electroforeză, se prepară fîşii de hirtie Wathman 
nr. 2 sau 4 cu dimensiunile; lățime 30 mm şi lungime 300 mm. Se 
trage cu un creion moale la mijlocul benzii linia de start şi cu aju- 
torul unei pipete de precizie se spotulează pe linia de start 10 ml 
hidrolizat de lînă. Pe două benzi se pune același hidrolizat, iar pe 
cîte una se spotulează '10 ml dintr-o soluţie etalon de lantionină. 
Poziţia pipetei faţă de banda de hîrtie Wathman va fi perfect per- 
pendiculară, pentru ca pata să se formeze în condiţii bune. După 
uscarea petelor benzile de hîrtie se pulverizează fin cu soluție tam- 
роп рН=3,5 şi se așază ре placa de plexiglas în camera de electro- 
foreză (celulă). Se umplu în prealabil celulele electrozilor din ca- 
тега cu soluţie tampon рН=3,5 şi se efectuează apoi electroioreza 
la tensiune de 220 У şi un curent de 10—15 mA/bandă, timp de 
6 ore. După terminarea electroforezei benzile se usucă la tempe- 
ratura camerei timp de 12—16 ore după саге sînt developate са 
orice cromatogramă obișnuită cu ninhidrină — clorură de cadmiu. 
După o oră de la pulverizare este separată lantionina la polul nega- 
tiv. Lantionina se află la cca 1,8—2,2 cm de la linia de start. Ea 
este а doua pată distinctă de la linia de start. Controlul se face li- 
pind benzile conținînd etaloanele respective de benzile care conțin 
hidrolizatele de lină eluate. Cu un creion negru moale se contu- 
rează petele, apoi se decupează си о foarfecă și se extrag într-o 
eprubetă timp de 30 minute în 5 ml alcool etilic, la temperatura 
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camerei. După extracţie soluţiile se fotocolorimetrează față de al- 
cool pur la o lungime de undă \=494 пт. 
Conţinutul de lantionină se calculează cu relaţia: 


250 000. Ce. Ен 


lantionină= ТТ [0/5], 
їп саге: 
Се este concentraţia etalonului în g/ml de lantionină; 
Ее —  extincţia dată de pata soluţiei etalon; 
Ey —  extincţia dată de pata hidrolizatului; 
М — masa probei de Ипа hidrolizată. 


Aparatură: aparat pentru electroforeză,; spectrofotometru. 


Reactivi: soluţie tampon рН=3,5 pentru electroforeză — 20 ml 
piridină și 200 ml acid acetic glacial se aduc la balon cotat de 
2 000 ml cu apă distilată; reactiv ninhidrină — cadmiu — se dizolvă 
2 g ninhidrină în 500 ml acetonă, iar după dizolvare se aduce la 
balon cotat de 1 000 ml de acetonă; soluţie standard de lantionină — 
0,25 р lantionină pură se dizolvă în 100 ml acid clorhidric n/10. 


2.2.6. Teste de solubilitate 


Solubilitatea linii în diferiţi reactivi depinde de situaţia ante- 
rioară a materialului, Determinarea solubiltăţii este deci o metodă 
practică pentru punerea în evidenţă a degradării lînii, foarte frec- 
vent aplicată. Pentru determinarea degradării Ной în diferitele pro- 
cese de finisare pot fi folosite o serie de testuri de solubilitate în 
acid clorhidric 4 n, în hidroxid de sodiu n/10 şi în uree bisulfit. 


Determinarea solubilității în uree bisulfit. Solubilitatea Пой în 
uree bisulfit indică transformările chimice suferite de fibră în urma 
diferitelor tratamente. Tratamente cu soluţii neutre sau alcaline ca 
şi vaporizarea în condiţii neutre sau alcaline produc o scădere a 
solubilităţii. Această metodă se recomandă pentru cercetarea proce- 
deelor de fixare. Tratamentele termice sau de reticulare au ca efect 
micșorarea solubilităţii în uree bisulfit, în timp ce acţiuni oxida- 
tive sau acide determină creșterea solubilităţii. Interpretarea rezul- 
tatelor este dificilă dacă materialul de analizat a suferit influenţa 
a două tratamente cu efecte contrare, în acest caz fiind necesare şi 
alte testuri. 
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Metoda de determinare constă în încercarea probei de lină în 
soluţie de uree și metabisulfit de sodiu în condiții de timp, tem- 
peratură şi volum bine precizate. Pierderea de masă este determi- 
nată prin diferenţa între masa probei înainte și după tratament. 


Tehnica de lucru. Se сіпійгеѕс în același timp 3 probe de lină 
în greutate de 1 g cu precizie de +0,0001 g. O probă se utilizează 
pentru determinarea masei absolut uscate la temperatura de 
105--3°С, iar celelalte două pentru determinarea solubilităţii în 
uree bisulfit. Într-un vas conie cu dop rodat se introduc 100 ml 
soluţie de uree-metabisulfit de sodiu, se introduce într-o baie de 
apă în așa fel ca nivelul apei din exteriorul flaconului să depă- 
şească cu cel puţin 5 cm nivelul soluţiei din interior. Acest mod de 
a proceda este esențial pentru a obţine un control precis al tempe- 
raturii. Cînd temperatura soluţiei de uree-metabisulfit atinge tem- 
peratura de 65-Е0,5°С, se introduce cu grijă epruveta cîntărită în 
vasul conic, se închide cu dop, se agită moderat astfel încît să se 
obțină o umezire completă a epruvetei. Se agită moderat după 15, 
30 şi 45 minute, durata de agitare nu trebuie să depășească 5 se- 
cunde. După 60 minute se trece cantitativ soluţia decantată din 
vasul conic pe un creuzet filtrant tarat în prealabil și se aspiră la 
vid. Se trece apoi şi reziduul fibros cu o cantitate suplimentară de 
uree-bisulfit. Se spală reziduul pe creuzet de 3 ori cu cîte 10 ml 
soluţie de uree, apoi de 6 ori cu apă distilată menţinînd reziduul 
în contact cu apa distilată timp de 15 secunde, apoi se aspiră la 
vid. Se usucă creuzetul cu reziduu în etuvă la temperatura de 
105--3°С, se răcește în exicator timp de 30 minute şi se cîntă- 
reşte. Se repetă aceste operaţii pînă la obţinerea masei constante. 

Solubilitatea în uree-bisulfit calculată la pierderea de masă а 
epruvetei exprimată în procente se calculează cu relaţia: 


S= M -100 [0/0], 
М, 
їп саге: 
M, este masa absolut uscată a probei, în g; 
М, — таза absolut uscată a reziduului insolubil, în 5. 


Aparatură: baie de apă cu termostat pentru temperatura de 
66--0,5°С, creuzete filtrante 1С cu capac, vas de отра cu gar- 
nitură de cauciuc, balanţă analitică. 


Reactivi: soluţie de uree-bisulfit preparată în ziua utilizării — 


50 g uree, 3 g metabisulfit de sodiu şi 2 ml hidroxid de sodiu 5 n 
se aduc la balon cotat de 100 ml, se dizolvă ureea în apă distilată 
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la fierbere, se adaugă metabisulfit, se răcește, se adaugă 2 ml so- 
luţie de hidroxid de sodiu şi se aduce la semn cu apă distilată. se 
verifică pH-ul cu pll-metrul cu electrod de sticlă şi se ajustează 
dacă este necesar la 7-Е0,1. Soluţia de uree conţine 25 g uree pen- 
tru 100 ml. 

Lîna spălată cu solvenți are o solubilitate în uree-bisulfit de 
50%, dar cea mai mică alterare cu soluții alcaline, provenite de 
exemplu de la procedeele de spălare obişnuită, face să scadă această 
valoare în jur de 25%. În cazul unei alterări acide, solubilitatea 
urcă rapid. 


эру “фе A 


sensibil pentru linurile tratate alcalin, dar se obţin date си o mare 
dispersitate. Diferenţele obținute pentru un număr mare de probe 
de lînă tratate în același fel, sînt mari, ajungînd la diferenţe de 5, 
10, 15%, uneori chiar depășesc aceste valori, obţinîndu-se astfel cu 
greu date reproductibile. Rezultatele cu dispersitate mai mică au 
fost obţinute prin înlocuirea ureei cu caprolactamă. 


Tehnica de lucru. 1 g de lînă absolut uscată la temperatura de 
(105--3)°С se cîntăreşte la balanța analitică cu precizie de +0,0001 g 
100 ml soluţie de uree-caprolactamă se introduce într-un vas conic 
și se aduce la temperatura de (65-0,5)°С. Cînd temperatura solu- 
Не! din vasul сопіс a atins temperatura de (65--0,5)°С, se intro- 
duce proba de lină și se menţine la această temperatură timp de 60 
minute, agitînd din 15 în 15 minute. Apoi se transferă cu grijă con- 
ţinutul flaconului pe un creuzet filtrant tarat în prealabil $1 se as- 
piră la vid soluţia. Se spală reziduul pe creuzet cu 50 ml soluţie de 
uree-caprolactamă şi apoi cu apă distilată. Se menţine reziduul cu 
apă distilată timp de 15 secunde, se aspiră la vid. Se usucă creuze- 
tul cu reziduul la temperatura de (105+2YC, se răceşte în exicator 
timp de 30 minute și se cîntărește, Se repetă uscarea, răcirea şi cîn- 
tărirea pînă la masă constantă. 

Solubilitatea Ипіі în uree-caprolactamă se calculează cu relaţia: 


So 78 0100 [0] 


1 


їп саге: 
Р, reprezintă masa probei absolut uscate luată în analiză, їп g; 
4 -- == masa reziduului absolut uscat, în 9. 
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Aparatură: baie de ара cu termostat; creuzet filtrant 1С.; 
vas de trompă cu garnitură de cauciuc. гч 
Reactivi: soluţie uree-caprolactamă — 250 g caprolactamă 
51 15 g metabisulfit se dizolvă іп 200 ml apă distilată la cald şi se 
aduce la balon cotat de 500 ml cu apă distilată. 


Determinarea solubilităţii alcaline. Solubilitatea linii în soluţii al- 
caline furnizează indicaţii asupra intensității modificărilor proprie- 
tăţilor chimice produse de diferiţi agenţi chimici. Tratamentele 
acide, agenţi oxidanţi și reducători, expunerea la căldură sau la 
lumină, produce o mărire а solubilităţii alcaline, în timp се trata- 
mente în medii alcaline sau cu agenţi susceptibili de a forma legă- 
turi transversale, produc o scădere а solubilităţii. Modificarea solu- 
bilităţii este deci un procedeu de măsurare a severității proceselor 
tehnologice aplicate fibrei de lină. Pentru determinarea solubilităţii 
alcaline se foloseşte testul lui Harris. Metoda de determinare 
constă în imersarea probei de lină în soluție de hidroxid de sodiu 
în condiţii bine determinate de timp, temperatură și volum. Pier- 
derea de masă este exprimată sub formă de diferenţă între greu- 
tatea probei absolut uscate înainte și după tratament. 


Tehnica de lucru. Se cîntăresc în acelaşi timp 3 probe în greu- 
tate de 1 g cu precizie de +0,0001 g; una din probe se usucă pînă 
la masă constantă la temperatura de 105--3°С, determinind astfel 
masa probei de Ипа absolut uscate. Celelalte 2 probe se utilizează 
pentru determinarea solubilităţii alcaline. Într-un vas сопіс cu dop 
rodat se introduc 100 ml soluţie de hidroxid de sodiu și se menţine 
în baie de apă la temperatura de 65-=0,5°С. Cînd temperatura so- 
luţiei de hidroxid de sodiu a ajuns la 65-0,5°С, se introduce 
proba de Ипа cîntărită, se agită pentru umezirea completă. Se men- 
ţine la această temperatură timp de 60 minute agitînd din 15 în 
15 minute, timp de 5 secunde. Se trece conţinutul flaconului pe un 
creuzet filtrant, în prealabil tarat, se aspiră la vid, se trece reziduul 
cu o cantitate suplimentară de hidroxid de sodiu. Se spală de 6 ori 
cu apă distilată, аѕрігіпа după fiecare spălare, de 2 ori cu acid ace- 
tic şi din nou de 6 ori cu apă distilată. Se usucă creuzetul cu re- 
ziduu la temperatură de 1054+3*C, se răceşte în exicator timp de 
30 minute şi se cîntăreșşte; se repetă aceste operaţii pînă la masă 
constantă. Dacă extractul apos al probei analizate prezintă un pH 
mai mic ca 4 se determină aciditatea. 
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Solubilitatea alcalină reprezintă pierderea de masă a probei ana- 
lizate, în procente şi se calculează cu relaţia: | 


М, М 
S= М-ы ol ЧР 100 р 
Mi [ ol 
în care: р 
M, este masa absolut uscată а probei analizate, în g; 
М, — таза absolut uscată а reziduului, în в. 
Cînd proba prezintă aciditate se aplică relaţia: 
100 
S =(5—5). 
i ( 100—8. 
їп саге: 
5, este solubilitatea alcalină corectată; 
< — solubilitatea alcalină necorectată; 
$  — conţinutul de acid sulfuric procentual determinat. 


Reactivi: soluţie de hidroxid de sodiu n/10; soluţie de acid 
acetic, 10 ml acid acetic glacial se diluează la 1 000 ml cu apă dis- 
tilată. 


Determinarea solubilităţii acide. Determinarea solubilităţii acide 
a fost perfecționată de Lahn şi Wârtz şi constă în tratarea probei 
de lînă cu soluţie de acid clorhidric 4n în condiţii de temperatură, 
timp şi volum determinate. Pierderea de masă este exprimată prin 
diferenţa între masa uscată a probei înainte și după tratament. 

Cercetarea solubilităţii în acizi а lînurilor tratate diferit arată 
că tratamentul în alcali sau cu agenţi reducători conduce la creş- 
terea solubilităţii. 


Tehnica de lucru. Зе cîntăresc 3 probe în greutate de 1 g cu 
precizie de +0,0001 g. O probă se usucă pînă la masă constantă în 
etuvă la temperatura de 105-3°С şi se determină greutatea pro- 
bei absolut uscate. Celelalte două probe se utilizează pentru deter- 
minarea solubilităţii acide. 100 ml soluţie de acid clorhidric 4n se 
introduce într-o baie de apă termostată la temperatura de 65+ 
0,5°С; proba cîntărită se introduce cu grijă se agită moderat pentru 
a se umezi complet și se menţine la această temperatură timp de 
60 minute. Se agită proba din 15 în 15 minute timp de 5 secunde. 
După 60 minute se transferă lichidul $1 apoi reziduul ре un creuzei 
filtrant în prealabil tarat. Se aspiră la vasul de trompă, se spală 
reziduul pe creuzet cu o cantitate suplimentară de acid clorhidric 
4 n şi apoi cu apă distilată pînă la reacţie neutră. Se aspiră la vid 
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soluția; se usucă în etuvă la temperatura de 105+3°C, se- răceşte 
în exicator şi se cîntărește. Se repetă uscarea, răcirea 51 cîntărirea 
pînă la masă constantă. 

Solubilitatea acidă care reprezintă pierderea de masă a probei 
uscate înainte şi după tratament se calculează cu relaţia: 


У, Va ‚ 
5нс== —: 100 [%%], 
“о 1 
їп саге: 
V, reprezintă masa probei uscate analizate, în g; 
У. — masa rezidului uscat, în g. 


Reactivi: soluţie acid clorhidric 4 п. 


1+) м4. A 


colat pentru о Ипа netratată este cuprinsă între 15—200/9. Ea creşte 
rapid pe măsura degradării oxidante. Încercarea de solubilitate în 
tioglicolat de potasiu este interesantă pentru a discerne modificările 
datorite acizilor şi a celor produse de oxidanți. Metoda de determi- 
nare constă în tratarea linii cu soluţie de tioglicolat de potasiu în 
condiţii de timp, temperatură și volum determinate. 

Solubilitatea este pierderea de masă a probei de lină uscate în 
soluţie de tioglicolat de potasiu. 


Tehnica de lucru. 0,2 g lîna absolut uscată se introduc într-un 
vas conic care conţine 20 ml soluţie de tioglicolat de potasiu adusă 
la temperatura de 50+0,2*C şi se menţine la această temperatură 
timp de 60 minute. Se agită proba timp de 5 secunde din 20 în 
20 minute. După 60 minute se transferă lichidul şi apoi reziduul ре 
un creuzet filtrant tarat în prealabil. Se spală reziduul cu apă dis- 
tilată, cu soluţie de acid acetic şi din nou cu apă distilată pînă la 
reacţie neutră. După fiecare spălare se aspiră la vid lichidul din 
probă. Creuzetul cu reziduu se usucă în etuvă la temperatura de 
105--3°С, se răceşte în exicator timp de 30 minute şi se cîntă- 
rește,. 

Pierderea de masă a probei de Ипа în soluţie de tioglicolat de 
sodiu exprimată în procente reprezintă solubilitatea probei. 


Reactivi: soluţie de tioglicolat de potasiu n/10, 6,9 ml acid 
tioglicolie (840/—p==1,325) se introduc într-un balon cotat de 
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1 000 ml și se aduce la semn cu soluţie de carbonat de sodiu 0,5 n, 
se agită pînă la completă omogenizare şi se verifică umiditatea cu 
o soluţie de iod n/10; soluţie de acid acetic 50/9; 


3. Tehnica măsurării degradării fibrelor de mătase 


Mătasea conţine în molecula еі sericină, fibroină, săruri mine- 
rale şi ceruri în proporţie variabilă. | 

Masa principală a fibrei este formată din fibroină, iar sericina 
îmbracă fibra protector ca o teacă. Fibroina este o combinaţie ma- 
cromoleculară formată prin condensarea amino-acizilor glicina, ala- 
nina etc. | 

Си toate că substanța mătăsii reprezintă un schelet proteic, 
există diferenţe esenţiale faţă de lină din punct de vedere al struc- 
turii intime a macromoleculei. | | ВЫ 

Prin examinarea la microscop а fibrei, în vederea stabilirii mo- 
dificărilor care apar în urma unei degradări, nu se constată schim- 
bări esenţiale în aspectul acesteia, din cauza structurii netede а 
suprafeţei. | 

Deoarece mătasea аге în constituţia ei puţine legături transver- 
sale, se dizolvă cu ușurință în soluţie cuproamoniacală sau cupru- 
eiilendiamină $1 degradarea ei poate fi estimată .prin determinarea 
viscozităţii. | | 


3.1. Metode microscopice 


Metodele cu preparate microscopice folosesc diferite substanţe 
(coloranţi) care, aplicate pe fibre, dau porțiuni mai intens sau mai 
puţin colorate, în funcţie de treapta de degradare (albastru de me- 
tilen, complex cupru etc). În general, este bine să ве facă reacţia şi 
pe probe martor, adică nedegradate. i în 


Reacţia cu albastru de metilen. Această reacţie stabileşte degra- 
darea mătăsii cu alcalii. Pe o lamă de microscop se aşează fibrele de 
mătase și se picură soluţia de albastru de metilen. Mătasea degra- 
dată se colorează mai puternic în albastru decât fibrele nedegradate. 

„Reacţia cu complex cupru. W. Weltzein şi A. Schotte.au folosit 
pentru prima.dată reacția de umflare — dizolvare cu reactivul com- 
plex cupru pentru determinarea degradării, гитар 
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Fibrele parţial degradate se umflă, iar cele puternic degradate 
se dizolvă total. 


Reacţia cu soluție cupruetilendiamină. Fibrele de mătase care se 
examinează $1 o probă de mătase nedegradată se așază pe o lamă și 
se acoperă cu o lamelă. Se toarnă sub lamelă o picătură de reactiv 
şi se observă umflarea sau dizolvarea fibrelor. 

Mătasea nedegradată se colorează întîi în roşu — aprins $1 după 
aceea se dizolvă total. De obicei, dizolvarea are loc într-un minut. 
Fibrele degradate cu hipoclorit se gonflează mult, cam de 3 ori 1ай- 
mea lor iniţială, însă nu se dizolvă. 


3.2. Metode chimice 


Metode calitative. O metodă calitativă chimică este reacţia cu 
azotat de argint, amoniacal, faţă de care mătasea degradată la lu- 
mină acţionează cu reducător. 

Cu cît degradarea este mai puternică, locurile degradate vor fi 
mai puternic colorate. 


Metode cantitative. Determinarea azotului total. se efectuează 
prin metoda Kjeldhal. 
Dacă nu există la dispoziție un material nedegradat de aceeaşi 


origine. se poate calcula considerindu-se normal, aproximativ си 


conţinutul de azot de 18,4% (18 pînă la 19%). Conţinutul de azot la 
mătasea tussah este mai scăzut. 

De asemenea se poate determina conţinutul de azot amoniacal, 
stabilind următorii indici: 

— mătase nedegradată — azot amoniacal 0,07—0,12 mg/g; 

— mătase degradată la lumină sau acizi — azot amoniacal 
0,2 mg/g. 

Această metodă nu se aplică la degradări alcaline. 


3.3. Metode viscozimetrice 


În afara metodelor de determinare а viscozităţii utilizate la fi- 
brele celulazice unde au fost menţionate posibilităţile de dizolvare 
a fibrelor de mătase cu soluţie cuproamoniacală şi soluţie cupru- 
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etilendiamină, se mai poate folosi metoda dizolvării mătăsii în solu- 
не de clorură de zinc. 


Determinarea viscozităţii fibroinei în clorură de zinc. Deoarece 
măsurarea viscozităţii se face la mătase neîngreunată, trebuie înde- 
părtată mai întîi substanţa de îngreunare. | 

Proba de mătase de cca 5—10 g se spală de mai multe ori cu 
apă caldă la 65*C (raport 1:50), cu alcool 51 eter etilic, se intro- 
duce în soluţie de acid clorhidric $1 se încălzeşte la 55°С timp de 
20 minute. Se spală apoi cu apă rece şi caldă, pînă la îndepărtarea 
urmelor de acid şi se introduce în soluție de carbonat de sodiu la 
temperatura de 55°C timp de 20 minute. Se clătește proba. și apoi 
se introduce din nou în soluția acidă, în aceleași condiţii arătate 
mai sus. După spălare, proba se usucă. | | 

Pentru măsurarea viscozităţii, se cîntăresc 2,5 g mătase și se 
dizolvă în 100 ml soluţie clorură de zinc într-un balon care se în- 
călzeşte timp de 3 оге la temperatura de 45°С. : E 

După răcirea soluției obținute la temperatura de 20°C se de- 
termină timpul de curgere a soluției $1 a solventului într-un visco- 
zimetru capilar. + : . 

Viscozitatea în centipoise (cP), va fi dată de relaţia: 


Pa 
lo 
în care: 
9,5 este viscozitatea soluției de clorură. de zinc, la 20°С.. 
t — timpul de curgere al soluției de mătase, în 5; © 
to  — timpul de curgere al soluţiei de clorură de zinc, în s. 


Pentru mătase crudă din Italia, У==21,8 cP; pentru mătase crudă 
din В.Р. Chineză, У=21,8 cP; pentru mătase crudă din Japonia, 
ү—24,3 cP. : i | с: j у * . 


Reactivi: soluţie clorură de zinc (р=1,67), soluţie de acid clor- 
hidric 20% şi soluţie de carbonat de sodiu 20/0. .` | 


Determinarea viscozităţii fibroinei în soluţie apoasă de bromură 
de litiu. În vederea cercetării modificărilor structurii moleculare ale 
fibroinei se utilizează metodele de determinare а fîluidităţii soluţiei 
de fibroină în soluţie apoasă de bromură de litiu. Pentru detectarea 
degradărilor structurii moleculare este. necesar să se determine 
masa moleculară prin măsurarea viscozităţii dinamice şi a indicelui 
limită de viscozitate a fibroinei conținută de mătasea Bombyx Mori 
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folosind ca solvent soluţia apoasă de bromură de litiu. Utilizarea 
BrLi pentru dizolvarea fibroinei s-au făcut pentru următoarele con- 
siderente: 

— Bromura de litiu se poate găsi sub formă uscată ca reactiv. 

‚ — Soluţia de fibroină în acest solvent este cea mai stabilă încît 

măsurătorile viscozimetrice nu sînt afectate timp de 24 de ore. 

Alegerea viscozimetrului se face astfel шей să se respecte pres- 
cripţia Hagen — Poiseuille. Timpul de curgere pentru solventul 
fără fibroină nu va fi mai mic de 30 $, iar pentru soluţia de fi- 
broină nu va depăși durata de 300 s. 

Folosirea soluţiei de 600%% asigură dizolvarea mătăsii și este 
mai ușor de preparat. 


Tehnica de lucru. Determinarea se execută pe fibrele de mătase 
degomată şi extrase cu alcool etilic. Proba degomată se neutrali- 
zează la temperatura de (204+2)*C prin imersare în soluție de bicar- 
bonat de sodiu 1 g/l în саге se menţine timp de 30 minute. Se re- 
petă tratarea cu soluție tampon proaspăt pregătită în care se lasă 
să stea timp de 14 ore. În continuare, proba se introduce timp de 
30 minute în apă distilată și se agită. Proba astfel pregătită foarte 
fin mărunţită se introduce într-o fiolă de cîntărire. Fiola de cîntă- 
rire şi cu capacul alături se introduc în etuvă şi se usucă la tem- 
peratura de 65+5°C. După uscare, se acoperă fiola de cîntărire си 
capacul, se introduce în exicator, unde se lasă să se răcească timp 
de 30 minute şi se cîntăreşte la balanța analitică cu precizie de 
+0,0001 g. Se repetă uscarea, răcirea $1 cîntărirea pînă la masă 
constantă. Se transferă 0,35 g fibre de mătase absolut uscate în- 
tr-un balon cotat си dop rodat de 50 cm? şi se cîntăreșşte fiola din 
nou. Diferența reprezintă masa materialului uscat luat pentru de- 
terminare. Se adaugă 20 cm? soluție de bromură de litiu proaspăt 
preparată. Balonul se agită puternic pentru umezire uniformă şi 
apoi se menține timp de 3 ore pe baia de apă la temperatura de 
60+2°C, agitînd periodic. După trecerea timpului de agitare se 
adaugă си biureta 10 cm? soluție de glicerină şi зе omogenizează 
cu grijă prin agitare. După omogenizare, soluţia se filtrează prin- 
tr-un creuzet filtrant 1С, adus în prealabil la masă constantă. Fil- 
tratul obținut se păstrează pentru determinarea viscozităţii. Dacă 
se constată după filtrare că pe filtru rămîn particule insolubile, 
acestea se spală си apă distilată (apele de spălare se aruncă). Creu- 
zetul filtrant си rezidiuu se usucă pînă la masă constantă la tem- 
peratura de 65--5°С şi se scade masa rezidului din masa probei 
luate în lucru, Soluţia de fibroină obținută după filtrare se trece în 
viscozimetrul Ubelhode cu capilara potrivită $1 se termostatează Ја 
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temperatura de (20-+1)C. Nivelul soluţiei în bula inferioară а vis- 
cozimetrului trebuie să fie cuprinsă între cele două repere. Se de- 
termină timpul de curgere t, al soluţiei de fibroină exprimat în 
secunde. Se execută o determinare a timpului de curgere la soluţia 
apoasă de 40%/0 bromură de litiu, fără fibroină în aceleași condiţii de 
termostatare și se notează to. 

Viscozitatea dinamică a soluţiei de fibroină şi a solventului se 
calculează cu relaţia: 


тү==К. р, 
їп саге: 
К este constanta viscozimetrului în cm?/sec?; 
t — timpul de curgere, în sec; 
р — densitatea soluţiei, în g/cm?. 


Cu valorile obţinute se calculează raportul de viscozitate cu re- 
Лапа: 


є 


Ц 
= — › 
No 
în care: 
т} este viscozitatea dinamică a soluției de fibroină, în cP; 
Jo — viscozitatea dinamică а solventului (bromură de litiu), 
în СР. 


Încrementul de viscozitate este dat de relația: 
Ү=- —1. 
| No 
Valoarea indicelui limită de viscozitate este dat de relaţia lui 
Huggins: 
= = (n)+ 0,598 (т,)?. С, 


în care; 

С reprezintă concentraţia soluţiei de fibroină în bromură de 
litiu, în g, de material absolut uscat la 100 g sa- 
luție; 

Y — viscozitatea intrisecă, 
P ош calcularea masei moleculare se foloseşte relaţia stabilită 
e Ргай: 


M=3,25: 105 (n), 


301 


СЕ Scanned with OKEN Scanner 


p, 
u А 
Эт, ча 


Aparatură:  viscozimetrul Ubelhode си capilar OA şi ГА 
care să permită măsurarea viscozităţii absolute la soluţiile de poli- 
mer $1 solvent asigurînd о precizie de 0,690; etuvă cu ventilație 
naturală; ultratermostat pentru măsurătorile viscozimetrice la tem- 
peratura de 20+1°С я 60-Е2°С; cronometru cu precizie de 
1/10 sec; creuzete filtrante 1С,; vas de trompă cu garnitură de 
cauciuc. | 


Reactivi: bromură de litiu, soluţie apoasă 60%%; glicerină 
anhidră soluţie apoasă 1:1; săpun neutral soluţie 100/1; bicarbonat 
de sodiu, soluţie 0,05 №; agent de umectare neutru (Romopal); so- 
Іофе tampon — se amestecă un volum soluţie de acid acetic 0,05 М 
cu un volum de acetat de sodiu 0,01 M. 


3.4. Teste de solubilitate 
Determinarea pierderii de masă a mătăsii Bombyx Mori, Anthe- 


raea Регпуі Сиёг şi Philosamia Ricini în soluţie de hidroxid de so- 
diu N/20, se face cu un test pus la punct de cercetătorii japonezi 


Oku şi Skimitză care „poate fi utilizat pentru determinarea degradă- 


rilor suferite de mătase în prelucrarea tehnologică. O fibră nedegra- 
dată pierde în acest test 2—2,60/y la mătasea Bombyx Mori, 4—60/a 
la mătasea Antheraea Pernyi, şi 2,5—3,5%/ la mătasea Philosamia 
Ricini. O fibră de mătase foarte degradată pierde în acest test 
15—200/. р. 

Metoda constă în măsurarea pierderii de masă a fibrelor de mă- 
tase supuse acţiunii unei soluții de hidroxid de sodiu 0,05 N, în 
condiţii determinate de timp $1 temperatură. 


Tehnica de lucru. Proba se execută pe fibrele de mătase dego- 
mate şi extrase cu alcool etilic 0,5—1 g; fibrele de mătase se intro- 
duc într-o fiolă de cîntărire tarată şi cu capac după care cîntăresc 
си precizie de +0,0001 р. Se introduce fiola de cîntărire descoperită 
şi cu capacul alături în etuvă se menţine la temperatura de 105-3°С. 
După uscare, se scoate fiola, зе acoperă, se răcește їп exicator timp 
de 30 minute şi se cîntărește cu precizie de +0,0001 в. Se repetă 
uscarea, răcirea şi cîntărirea pînă la masă constantă. Se trece con- 
ţinutul într-un vas сопіс cu dop rodat $1 se cîntăreşte fiola din nou. 
În vasul conic se introduce soluţie de hidroxid de sodiu, raport de 
flotă 1:100, Se astupă flaconul. și conţinutul se aduce la tempera- 
tura де 654-1°С, pe baie de apă cu termostat. Flaconul se fixează 
în baia de apă astfel încît nivelul apei să depășească nivelul soluţiei 
cu minimum 5 ет. Cind soluţia de hidroxid de sodiu а atins tem- 
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peratura prescrisă, se introduce în vasul conic proba de mătase сїп- 
tărită. Temperatura prescrisă a soluţiei de hidroxid de sodiu se ob- 
ține cînd temperatura apei din baie a atins valoarea de 66+0,5°C. 
Se astupă vasul conic cu dopul de cauciuc, se agită ușor pentru a 
asigura umezirea completă a probei, care se menţine timp de o oră 
în soluţie de 65-+1*C, agitind din 15 în 15 minute. Soluţia obţi- 
nută se filtrează printr-un creuzet filtrant adus în prealabil la masă 
constantă la temperatura de 105-Е3°С şi montat la vasul de 
trompă. Reziduul se spală de trei ori cu apă distilată şi se aspiră 
energic după fiecare spălat. În timpul spălării nu se aplică aspira- 
rea. Reziduul se neutralizează în creuzet, timp de 1 minut cu o so- 
luţie de acid acetic 5%/. Se aspiră energic și conţinutul rămas ре 
creuzet se spală cu apă distilată pînă la reacţie neutră, уегійсіп- 
du-se pH-ul în ultima apă de spălare. Creuzetul filtrant cu reziduul 
se usucă în etuvă la temperatura de 105-3°С, pînă la masă con- 
stantă. Se răcește în exicator timp de 30 minute şi se cîntărește си 
precizie de 4+0,0001 g. Solubilitatea în alcalii se exprimă іп pro- 
cente şi se raportează la masă fibroasă absolut uscată, cu relaţia: 


Solubilitate alcalii= 2—7 -100 [0/0], 


în care: 
Мь este masa probei uscate, în g; 
M, — таза reziduului uscat, în g. 


Aparatură: creuzete filtrante din sticlă sinterizată (tip 2С.) cu 
capac; baie de apă cu termostat. 


Reactivi: Hidroxid de sodiu soluţie 0,05 N; alcool etilic absolut. 


4. Tehnica măsurării degradării fibrelor 
din polimeri sintetici 


Din punct de vedere al cauzei degradării, metodele de cercetare pot 


fi clasificate în: 

— metode specifice unui anumit gen de degradare; 

— metode nespecifice. 

Din prima grupă fac parte metodele calitative, bazate pe reacţii 
de culoare și metodele de dozare a grupelor terminale din macro- 
| molecule. 
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Din grupa a doua fac parte metodele de determinare fizico-me- 
canice $1 metode viscozimetrice pentru determinarea gradului me- 
diu de polimerizare. 

Pentru obţinere a de vâzultate cît mai complete, este. necesară 
folosirea unui complex de metode, aparţinind ambelor grupe. 

În procesul de prelucrare a fibrelor din polimeri sintetici se pot 
ivi degradări ale materialului sub influența căldurii, agenţilor oxi- 
danţi şi a acizilor. 

În general, efectele degradării devin aparente abia la produsul 
finit (după vopsire), degradarea existînd însă de la operaţii ante- 
гіоаге. 

În procesul de finisare a articolelor din astfal de fibre, un loc 
important îl ocupă termofixarea necesară pentru compensarea ten- 
siunilor interne neechilibrate, rezultate în urma proceselor de filare 
și de prelucrare mecanică. 

În operația de fixare au loc următoarele fenomene: 

— ruperea şi eliberarea grupelor funcţionale terminale din ca- 
tenele macromoleculare, blocate în procesul de polimerizare, și îm- 
bunătăţirea atinităţii faţă de coloranţi; 

— reducerea tensiunilor interne din fibre, în scopul stabilizării 
chimice a macromoleculelor, prin formarea unor legături intermole- 
culare stabile; 

— stabilizarea dimensională prin reducerea contracţiei $1 stabi- 
lirea formei. 

Fibrele poliacrilnitrilice au, prin construcţia lor, o stabilitate 
termică satisfăcătoare, astfel că ele nu necesită să fie termofixate. 

În funcţie de modul cum este condus procesul tehnologic, fixa- 
rea produce o degradare mai mare sau mai mică, ce se poate con- 
tinua în procesul de albire $1 care se manifestă printr-o pierdere de 
rezistenţă, datorită reducerii gradului mediu de polimerizare. 

Acizii diluaţi (acid clorhidric, acid sulfuric), pînă la o anumită 
concentraţie, nu modifică vizibil materialul, mărindu-i însă afini- 
tatea faţă de coloranți. 

Acizii concentrați provoacă o grupare locală puternică, ce se re- 
marcă prin contracția ţesăturii și prin schimbarea culorii. 

Degradările prin acizi pot fi detectate prin afinitatea față de 
color ап, care este mai mare în porțiunile unde materialul este de- 
gradat. 

În cele ce urmează se vor descrie metodele de analiză necesare 
stabilirii degradărilor materialului şi pentru găsirea cauzelor care 
le-au produs. Aceste metode pot servi și la urmărirea procesului 
tehnologic în operaţiile de termofixare, albire еіс. 
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4.1. Metode fizico-mecanice 


a. Determinarea sarcinii de rupere. Se consideră că materialul 
este degradat cînd sarcina de rupere scade cu mai mult de 150%% faţă 
de proba martor sau de porțiunile nedegradate. 

În cazul tricoturilor şi ciorapilor, se consideră degradare cînd 
rezistenţa la plesnire scade cu mai mult de 150/0. 


b. Determinarea contracției reziduale. Contracţia reziduală re- 
prezintă modificarea dimensiunii materialului după fixare. Cu cît 
fixarea este mai înaintată cu atît contracția reziduală este mai mică. 


Tehnica de lucru. Se marchează pe epruvete repere de cite 
10 cm în lungime şi lăţime. Se introduc într-un pahar de laborator 
ce conţine apă distilată cu adaos de 0,2 g/l agent de umezire (pe- 
netrol, alcool gras sulfatat, Floretan О) la temperatura de fierbere 
şi la un raport de flotă de 1:50. Se fierbe timp de 30 minute, se 
usucă la temperatura camerei, se aşază pe o suprafaţă netedă și se 
măsoară din nou distanţa între repere în lungime și lăţime. 

Pe baza măsurătorilor se calculează contracția reziduală, în pro- 
cente, dîndu-se separat valoarea сопігасйеі în cele două direcţii 
(Jungime şi lăţime). 

Pentru o fixare corespunzătoare, contracția reziduală la ţesătu- 
rile din relon poate fi de cel mult 1,50%, în cazul fixării cu abur 
saturat, $1 2,5 în cazul fixării cu aer cald. 


4.2. Metode microscopice 


Metode de microsolvire şi пистоитЛоте. Procesul de fixare аге © 
influenţă remarcabilă asupra comportării fibrelor poliamidice în 
solvenţi. | 

Materialul de cercetat зе întinde ре о lamă de preparat pentru 
microscop, fibrele individuale fiind așezate sub formă de evantai, 
cu distanţe cît se poate de egale între ele. După acoperirea cu o 
lamă se adaugă preparatului o picătură de acid sulfuric (cu pipeta) 
și se măsoară timpul de la umezirea fibrelor din cîmpul de obser- 
vare la microscop pînă la începerea dizolvării primei fibre. 

În timp ce la probele пейхае sau fixate insuficient este vizibilă 
la microscop formarea pseudolumenului, acest fenomen nu este 
vizibil în aceeași măsură la probele fixate la 125°C şi la tempera- 
tură mai mare. La fibrele fixate la 135°С apare о izolare a peliculei 
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exterioare a fibrei. Această determinare сеге їпйетїпаге 51 rapidi- 
tate în lucru. 

Pentru determinarea gradului de fixare sau identificarea proce- 
sului de fixare la fibrele poliesterice se utilizează metode de micro- 
solvire și microumflare. Se poate determina timpul de „modificare 
а umflării“ (timpul pînă la dispariţia lumenului aparent) și timpul 
de microsolvire. Pentru timpul de „modificare a umflării“ se folo- 
seşte ca solvent fenol, sau amestec de fenol-apă (9:1); se consi- 
deră ca punct iniţial al măsurării timpului vizibilitatea clară a lu- 
menului aparent iar ca punct final acela la care lumenul aparent și 
porțiunile marginale ale fibrei au aceleaşi dimensiuni. Determina- 
rea timpului de microsolvire poate fi făcută în acid sulfuric sau în- 
tr-un amestec de fenol-tetracloretan (1:1), masa microscopului 
fiind încălzită la temperatura de 60*C.. 

Timpul de microsolvire crește cu creşterea temperaturii și du- 
rata de fixare. Trebuie considerat faptul că timpul de microsolvire 
depinde de grosimea fibrei și de proveniența еі. 

Metoda permite verificarea. uniformității procesului de fixare, 
d.e. de lăţimea ţesăturii şi în același timp permite concluzii asupra. 
uniformităţii ce se poate obține prin diferite procedee de fixare. În 
figura 94 se redă influenţa calității - fibrei poliesterice 51 а рага- 
metrilor de fixare, temperatură şi durată asupra indicelui de micro- 
solvire în acid sulfuric. 869/0, iar în figura 95 sînt date aceleaşi in- 
fluenţe asupra timpului de microsolvire în fenoltetracloretan. 


Metode bazate pe microscopie fluorescentă. Cu ajutorul fluo- 
rescenţei primare d.e. prin folosirea dispozitivului de fluorescenţă 
Zeiss-Jena cu filtru de ultraviolete UG, Я a filtrului ocular ОС. 
la secţiuni transversale în fibre poliamidice încorporate în Leguval, | 
se observă o zonă marginală mai deschisă. Acest fenomen apare atit 
la fixarea cu aer cald cît și la aceea cu abur staturat, neputindu-se 
astfel identifica modul de fixare. Pentru identificarea modului de 
fixare se foloseşte fluorescența secundară, în care scop fibra se 
vopsește cu Rodamin G (soluţie 1 : 10 000) timp de 15 minute, la 
temperatura de 20°С cu un hidromodul 1 : 50. După spălare şi us- 
care, fibra este examinată la un microscop cu luminiscenţă. În ta- 
belul 2.2 se redau culorile de fluorescenţă pentru fibrele poliami- 

ice 6. 
dice această metodă se poate stabili dacă fibrele poliamidice au 
t texturate după procedeul torsiunii reale (fluorescenţă foarte lu- 
minoasă galben-aurie pînă la galben portocaliu sau miezul firului 
ч) sau după procedeul torsiunii false (fluorescenţă albastru deschis 
E slab gălbuie cu zone de margine înguste galbene). 
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Tabelul nr. 22 


Identificarea fixării fibrelor poliamidice 6 cu fluorescenţă secundară 
(fără agent de încorporare la microscopul си liminiscenţă) 


Culori de fluorescenţă secundară la microscopul 
|Starea de fixare de luminiscenţă după tratare си Rodamin С 
a fibrei poliamidice 


Miezul fibrei Marginea fibrei 
S 
Nefixată (stare de livrare) gri gălbui 


o m I Imm O 
Fixată cu apă fierbinte (la 
100°C, 15 minute) 

а 


albăstrui deschis 
(eventual marginea roz deschis) 


gri gălbui 


Fixare cu aer cald (la 180*C, 
30 secunde) 


DD E 


Fixare cu abur saturat (la galben portocaliu portocaliu 
130*C, 30 minute) (eventual miezul gri) (eventual miezul gri) 


e 


Metoda umflării în soluţie de iod-clorură de zinc. Se observă la 
microscop felul cum se produce umflarea şi încreţirea marginilor 
fibrelor poliamidice, cînd sînt aduse în contact cu soluţia iod-clo- 


Tabelul nr. 23 


Modificări la fibre prin metoda umflării lor cu iod-clorură de zinc 
NI N N N N N Зы N E N NP 


| [Pierderea 
Felul materialului de rezistenţă Aspectul probei 
0 


———————————————— — 


Materialul netratat — încreţiri regulate ре 
margini . 

Termofixat (abur saturat) 0 Idem 

Termofixat (aer cald) 10 Idem 

Suprafixat (aer cald) 29 Puternică netezire a în- 
crețiturilor 

Degradat termic 51—68 Dispariția încrețiturilor 


şi o creştere în lățime 
a fibrelor 


а жа а S ai 
308 


СЕ Scanned with ОКЕМ Scanner 


rură de zinc, саге se prepară amestecind: trei picături soluţie de 
clorură de zinc + iod, o picătură alcool etilic 960%/ 51 o picătură apă 
distilată. 

Din acest reactiv se toarnă o picătură pe lama ce conţine cîteva 
fibre poliamidice fixate $1 se acoperă cu о lamelă. Se observă la 
microscop gradul de încrețire a marginii fibrelor, avînd în vedere 
indicaţiile din tabelul 23. 


4.3. Metode chimice 


Metodele chimice care dau, în general, indicii asupra schimbărilor 
structurale suferite în procesul tehnologic, sînt: 

— metode de solubilizare $1 absorbţie; 

— metode tinctoriale: 


— metode viscozimetrice de determinare a gradului mediu de 
polimerizare. 


acid sulfuric. Din ţesutura termofixată de analizat, se extrag fire 

= avînd o lungime de 10—12 ст. Cu aceste fire se fac bucle duble 
prin îndoire, de care se agaţă o greutate de sticlă corespunzătoare 
unei pretensiuni a firului de 0,004 g/den. Bucla se prinde într-o 
clemă fixată pe un stativ şi se introduce cu precauţie într-un pahar 
cu soluţie de acid sulfuric avînd р=1,2020, pentru cazul cînd firul 
este din relon sau perlon $1 р=12 484, pentru cazul cînd firul este 
tip nailon 6.6. În același moment se porneşte cronometrul, care va 
fi oprit cînd greutatea va cădea la fundul paharului, ca urmare a 
solubilizării firului, | 

Concentrația soluţiei de acid sulfuric se va verifica prin titrare, 
iar pentru a evita modificarea concentraţiei din cauza pierderii sau 
absorbției de vapori de apă, se toarnă pe suprafaţa soluţiei de acid 
un strat de petrol lampant de 0,5 mm $1 0,2 g/l Avolan О, în soluţia 
acidă, pentru a scurta timpul de umezire a firului. 

n timpul determinărilor se va termostata paharul la tempera- 
tura de 25°С $1 se va avea grije ca greutatea să se afle cel puţin 
la un ст de fundul paharului, 

‚ Se constată că pentru fire provenite din ţesături corect termo- 
fixate acest timp de solubilizare este minim cca 4 s. O depăşire a 
temperaturii optime de fixare determină creşterea acestui timp. 


Ba, Determinarea timpului de solubilizare a fibrelor poliamidice, їп 


| Determinarea absorbției de iod. Controlul gradului de fixare 1а 
fibrele sintetice se poate face $1 prin determinarea absorbției de iod. 
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Între absorbţia de iod şi gradul de fixare există următoarea co- 
respondenţă; la loturi constante de fibre 51 la proces constant de 
termofixare, pentru unghiul de şifonare maxim, corespunde o ab- 
sorbție de iod minimă. 


Tehnica de lucru. Materialul se degresează cu tetraclorură de 
carbon. Dacă se prezintă sub formă de puf, se lucrează cu el ca 
atare. Dacă se prezintă sub formă de țesătură, sau fire, se taie aces- 
tea la lungimea de 7 mm $1 se usucă ріпа la masă constantă. 

Se cîntăresc două probe paralele de cîte 0,2 g саге se introduc în 
cîte un pahar conic de laborator de 300 ml cu dop rodat. Se adaugă 
1,2 ml soluţie de iod (5 g iod și 40 g iodură de potasiu, se dizolvă 
în 50 ml apă distilată) şi se umezeşte prin agitare la temperatura 
de 20°С. Se lasă în repaus cca 5 minute, după care se adaugă 100 mł 
apă distilată. Se agită totul din 10 în 10 minute, timp de o oră, la 
temperatura de 20*C. După trecerea acestui timp, se scot cu ajuto- 
rul unei pipete 50 ml soluţie de iod din paharul conic şi se titrează 
cu tiosulfat de sodiu, soluţie 0,02 n. Se titrează $1 o probă martor, 
fără material, de 100 ml, care rezultă din diluarea a 1,2 ml soluţie 
concentrată de iod. | 

Indicele de iod зе calculează cu relaţia: 


(аЬ) 2: F» 2,538 


[= e (mg iod/g fibră), 
în care: | 

а este soluţia de tiosulfat de sodiu 0,02 n folosită la proba 
martor, în ml; 

b — soluția de tiosulfat de sodiu 0,02 n folosită la titra- 
rea soluţiei analizate, în ml; 

F — factorul soluţiei de tiosulfat de sodiu; 

2,538 — factorul de recalculare, în mg iod; 

0,2 — masa probei luată în lucru, în mg. - 


La fibrele cu titrul mai: mare, durata de tratare cu soluţie de 
iod este mai mare, pînă la 2 ore. = 

Valorile care se obţin prin aplicarea acestei metode, sînt: 

— fibre poliamidice tip nailon 6, nefixate 150—195 me iod/g 
material; | 

— fibre poliamidice tip nailon 6, fixate 120—150 mg iod/g ma- 
terial; 

— fibre poliamidice tip nailon 6, suprafixate sub 120 mg iod/g 
material. 

În cazul fibrelor poliacrilnitrilice, poliesterice şi polialcoolvini- 
lice de asemenea se aplică această metodă, cu singura deosebire că 
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diluarea celor 1,2 ml soluţie de iod concentrată se face cu soluţie 
de sulfat de sodiu 320/6, iar пи cu apă distilată. 

O aplicaţie importantă este la analiza fibrelor texturate relatată 
în tabelul 2.4. 


Tabelul nr. 24 
Absorbţia de iod în relaţie cu modul de texturare 


a 


Absorbțţia 
Modul de texturare de iod мы iod 
(cantitativă) va) 
CR ааа ID 
Prin răsucire după metode 112—162 Colorare uniformă, răsucire în 
clasice spirală 
PR ai 
Procedeul răsucirii false 155—180 Colorare neuniformă ре lun- 
gimi scurte (răsucire în spi- 
rală) 


ФФ 


Procedeul prin compresiune 180—196 Punctele de îndoire ale fibre- 
lor colorate foarte puternic 
parţial 


„——————— ———————— өөө OO————— 


Prin procedeul muchiei meta- 177—195 Dungi în lungime ale fibrelor 
lice aplatizate 

a 

Procedeul prin duze cu aer 196 Vopsire uniformă fără defor- 
comprimat mări caracteristice 


ae 


Determinarea temperaturii critice de solvire. Determinarea tem- 
peraturii critice de solvire este o metodă simplă folosită atît la fi- 
brele poliamidice cît şi la cele poliesterice şi constă în stabilirea 
temperaturii la care fibra se dizolvă într-un timp dat. 


Tehnica de lucru. Într-un pahar Berzelius cu acid sulfuric aco- 
perit cu cîteva picături de petrol foarte pur, se introduc fibrele 
sintetice în formă de lanț pretensionate cu o greutate de sticlă de 
0,004 g/den. Temperatura critică de solvire este temperatura la care 
firele supuse greutăţii de sticlă de 0,004 g/den se rup în 4,5 s. Pen- 
tru firele poliamidice 6, temperatura critică de solvire este de 47°С 
în stare nefixată și de 58°С după fixare cu apă caldă. După fixarea 
cu abur saturat $1 aer fierbinte, valorile temperaturii critice de sol- 
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vire sînt de 80°С respectiv 49,5°C. Metoda determinării tempera- 
turii critice de solvire are avantajul rapidității, este simplă, dar nu 
poate folosi la compararea gradelor de fixare a firelor cu titluri 
diferite, de asemenea dă valori mai mici și necomparabile la firele 


texturate. 


4.4 Metode tinctoriale 


Prin fixarea cu abur saturat, afinitatea produselor din fire poli- 


amidice față de coloranţi, creşte. 

S-a constatat că această afinitate este cu atît mai ma 
gradul de fixare este mai înaintat. 

Fixarea cu aer cald nu modifică afinitatea poliamidelor faţă de 
coloranţi într-o măsură simţitoare şi în consecinţă, metoda nu este 
aplicabilă pentru produsele fixate cu aer cald. 

Se iau probe de material şi se introduc într-o soluţie care con- 
ține 5 g/l colorant Kitonreinblau V şi se menţin la temperatura 
de 60°С, timp de 10 minute. După vopsire, materialul se spală și 
se usucă. Procedeul este foarte sensibil şi înregistrează diferenţe 
mici de fixare. | | 

Prin pregătirea unor etaloane, е 
mina spectrofotometric. 

Pentru identificarea degradării termice a fibrelor poliamidice se 
poate folosi și procedeul următor: proba de material se ține 10 mi- 
nute într-o soluţie ce conţine 1% colorant (Cicagoblau 6 B) şi acid 
acetic pînă la un pH=5, la temperatura de 20°С, după care se 
spală bine cu ара: Locurile degradate termic se vor vopsi albastru 
de intensitate proporţională cu mărimea degradării. Materialul ne- 
degradat termic nu se vopseşte. | | 

Pentru fibrele poliesterice se foloseşte o metodă de dizolvare 
combinată cu teste de colorare și anume: se introduc fibrele poli- 
esterice într-o soluţie (de 0,05 g roşu sudan III dizolvat în 10 ml 
fenol lichefiat) la temperatura de 45°С şi se menţine timp de 
10 minute. Cu această metodă se pot identifica diferite tipuri de 
fixare. Astfel materialul nefixat sau fixat cu apă fierbinte se di- 
zolvă, materialul fixat cu abur saturat se prezintă vopsit complet, 
iar cel fixat cu aer fierbinte se prezintă numai си capetele tăie- 
turilor vopsite. 


re, cu cît 


fectul de fixare se poate deter- 
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4.5. Metode pentru determinarea gradului mediu 
de polimerizare 


Proprietăţile mecanice ale unei fibre depind în parte de lungi- 
mea catenei macromoleculare. Pentru fibrele poliamidice utilizabile 
în domeniul textil gradul de polimerizare este de 100—200. 

Degradările chimice suferite de fibrele sintetice pot fi apre- 
ciate într-o măsură suficientă cu ajutorul determinării gradului me- 
diu de polimerizare. 

La determinarea masei moleculare a polimerilor înalţi, trebuie 
să se aibă în vedere natura polidispersă a acestora. Gradul de poli- 
dispersitate depinde de condiţiile de sinteză. 


În prezent se cunosc cîteva metode de determinare a masei mo- 
leculare a compuşilor macromoleculari, destul de bine fondate din 
punct de vedere teoretic $1 practic, dar nici una din ele nu poate 
fi considerată universală. Fiecare metodă avînd unele particularităţi 
se tinde să se folosească mai multe metode pentru determinarea 
masei moleculare. | 


Metodele pentru determinarea masei moleculare, pot fi: metode 
chimice bazate pe titrarea grupelor funcţionale terminale; metode 
fizice, bazate pe determinarea punctului de fierbere, sau a presiunii 
osmotice, bazate pe determinarea viscozității soluției sau bazate pe 
măsurarea vitezei de difuziune. 

Dintre metodele cunoscute, cele mai accesibile sînt: metodele 
determinării grupelor funcţionale terminale şi metoda viscozime- 
trică. 


Metode chimice bazate pe determinarea grupelor terminale. Se 
stabilește numărul grupelor terminale funcţionale prin titrare, 
cu ajutorul unor soluţii titrate de acid clorhidric, hidroxid de so- 
diu sau hidroxid de potasiu. 


Tehnica de lucru, Din fiecare probă se iau cîte 3—4 g, se di- 
zolvă în metacrezol Ја un raport 1:3, apoi se precipită prin spălare 
cu alcool metilic în pilnia Büchner, sub vid. Se spală bine ріпа се 

oliamida se prezintă sub forma unei pulberi fină, albă şi mată. 
Se usucă la temperatura de 100°С pînă la masă constantă. 
Din praful de poliamidă obţinut se ia o greutate de 0,3—0,5 g 
į se tratează cu hidroxid de sodiu 0,01 n. Cantitatea de hidroxid 
de sodiu ce a intrat în reacţie cu grupa carboxilică, se determină 
rin titrarea inversă a hidroxidului de sodiu ce nu a luat parte la 
reacţia CU acid clorhidric, 
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În acelaşi fel se determină şi conţinutul de grupe aminice adică 
se tratează fibra poliamidică dispersată ca mai sus cu acid sulfuric 
sau cu acid clorhidric 0,01 n Я apoi prin titrare inversă se deter- 
mină cantitatea de acid ce a intrat în reacţie cu grupa aminică. 

Calculul rezultatelor: 


а=2(10— 6’); 


›—<—2(10—а”), 
їп саге: 
а este consumul de acid legat de 1 g de poliamidă, în ml; 
а’ — acid clorhidric 0,01 n folosit la titrare, în ml; 
b — consumul de alcalii legat de 1 g de poliamidă, în ml; 
b — hidroxid de sodiu 0,01 n folosit la titrare, în ml. 


Masa moleculară medie se calculează cu ajutorul formulei: 
р __ 200 000 
a+b i 


200 000 prezintă cantitatea de soluție 0,01 n necesară pentru 
neutralizarea unui gram mol de acid sau diamină bibazică, în ml. 

Gradul mediu de polimerizare х se calculează împărțind masa 
moleculară medie la masa unui mer=113 156. 


M 
a= — * 
113 156 


Aparatura: pahar cilindric de laborator de 50 ml, trompă de 
vid, vas de trompă, ре Biichner, pahare conice de 250 ml, biu- 
rete, fiole de cîntărire. 


Reactivi: meta-cresol р.а.; alcool metilic р.а.; soluţie fenolfta- 
leină; soluţie acid clorhidric 0,01 n; soluţie de hidroxid de sodiu 
0,01 n şi hîrtie de filtru fără cenușă; apă distilată cu reacţie neutră. 


Metode fizice. Metoda crioscopică de determinare a masei mo- 
Jeculare se bazează pe scăderea prin adăugire de substanţe solubile, 
a punctului de congelare a solventului. | 

În mod analog, metoda ebulioscopică зе bazează pe creşterea 
punctului de fierbere al soluţiei faţă de punctul de fierbere a sol- 
ventului pur. 

Calculul masei moleculare se face cu ajutorul formulei: 


g» 1000 
——— з 
Jo АТ 


М=кК 
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în саге: 
este greutatea moleculară; 


К  — constantă care depinde de solventul ales (constanta 
crioscopică sau ebulioscopică); 

9 — таза substanţei cercetate solvite, în g; 

go — masa solventului, în g; 

AT — variația punctului de fierbere sau congelare. 


Variația punctului de fierbere sau de congelare AT este propor- 
попа] cu raportul dintre numărul particulelor solvite și numărul 
particulelor de soluţie (solvent-+substanţă solvită). De aceea, cu cît 
este mai mare concentraţia substanţei cercetate, cu atît este mai 
mare diferenţa temperaturii de fierbere sau congelare. Aceasta este 
valabil numai pentru soluţiile ideale unde nu se produce asocierea 
particulelor. 

Prin dizolvare, compușii macromoleculari formează soluţii coloi- 
dale, în care particulele tind să se asocieze proporțional cu mărimea 
concentraţiei soluţiei şi a lungimii catenelor. În cazul acestora, pen- 
tru obţinerea de rezultate precise, determinările se fac în soluţii 
foarte diluate, în care distanţa dintre molecule este atît de mare, 
încît acțiunea lor reciprocă poate fi neglijată. 

Practic, metoda crioscopică şi metoda ebulioscopică pot fi apli- 
cate la substanţe cu masa moleculară sub 10 000. 

Metoda osmotică de determinare a masei moleculare se bazează 
pe сопѕійегаўйа că dacă soluţia unui polimer este separată de un 
solvent pur dintr-o membrană semipermeabilă (prin care moleculele 
de solvent pot difuza, pe cînd cele de polimer dizolvat nu pot di- 
fuza), solventul va difuza spre soluţie şi se va produce o creştere 
а volumului soluţiei. Rezultă o ridicare a nivelului soluției față de 
nivelul solventului, respectiv о contrapresiune саге se opune difu- 
ziunii solventului. Presiunea care se stabileşte atunci cînd aceste 
două forţe opuse ajung la echilibru, se numeşte presiune osmotică. 

Înălțimea cu care se ridică nivelul soluţiei deasupra nivelului 
solventului, este foarte mică în cazul macromoleculelor, ceea ce 
face ca, la masă moleculară mai mare de 500000 această metodă 
să nu mai poată fi aplicată, 

La soluţiile ideale, între presiunea osmotică $1 masa moleculară 
există relaţia care rezultă din ecuaţia lui Van't Hoff: 

P RT 


== —— 
Li 


e M 


în care: | з | 
р este presiunea osmotică, în mm ара; 
с  — concentraţia moleculară а soluţiei; 
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AP 


В — constanta gazelor=—2,317:10; 


T — temperatura absolută; 
М — masa moleculară. 


În cazul substanţelor macromoleculare trebuie să se lucreze în 
diluţii mai mari de 0,01 mol/mol $1 atunci ecuaţia devine: 


р’ _ ВТ 
с М 
с —» 0. 


Procedeele de determinare а presiunii osmotice se împart în trei 
grupe: | 

— metoda statică, сопѕИпа în determinarea ridicării coloanei de 
soluţie după stabilirea echilibrului; 

— metoda prin compensare, constind în determinarea contra- 
presiunii necesare pentru compensarea curbării membranei datorită 
presiunii osmotice; 

— metoda dinamică, prin care mărimea presiunii de compensa- 
ție se stabileşte pe baza cîtorva determinări a vitezei de difuziune 
a solventului prin membrană, la diferite contrapresiuni. 

În practica de laborator, pentru determinarea presiunii osmotice 
se întrebuinţează diferite osmometre. 

Aceasta constă dintr-o celulă cu diametrul de 3—4 cm, cu vo- 
lum de 10—15 ml, care se montează ре o placă prevăzută cu o serie 
de orificii cu diametrul de 1 mm. Pe această placă se fixează mem- 
brana semipermeabilă. 


Se umple celula cu soluţia de polimer în solvent şi se închide 
cu un dop, care este prevăzut cu un orificiu și în care este introdus 
un capilar. Prin închiderea celulei cu dopul, soluţia se ridică în tu- 
bul capilar la înălțimea h. 

Celula cu tubul capilar se așază într-un vas cu solvent curat. 


Membrana fiind semipermeabilă, prin porii ei putînd să difuzeze 
moleculele mici ale solventului, în timp ce moleculele polimerului 
sînt oprite între cele două feţe ale membranei, se creează о dife- 
геп{а de potenţial osmotic, pentru anularea căreia о parte din solu- 
Йа din vasul exterior care are acelaşi nivel ca solventul din celulă, 
va pătrunde în interiorul celulei, pînă în momentul cînd presiunea 
de pătrundere va fi egală cu creșterea coloanei barometrice din 
capilar. 

În momentul cînd presiunea de difuziune va fi egală cu contra- 
presiunea coloanei de lichid, sistemul ajunge la echilibru. 
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Dacă se notează си h înălțimea coloanei de lichid în capilar, 
după stabilirea echilibrului, cu 4, — densitatea soluţiei, presiunea, 
în atmosfere, va fi: 

(Аһ) d, 
= — 
1033 
în care: 


h; este înălțimea finală a coloanei în capilar, în mm; 
— înălţimea iniţială, în mm; 
d; — densitatea soluţiei. 


Pentru polimeri se întrebuinţează membrane de celofan tratate 
cu soluție de clorură de zinc, urmată de spălare cu acid clorhidric 
şi apă. Înainte de întrebuințare se îndepărtează apa din pori cu 
alcool etilic şi apoi cu solventul în care se dizolvă fibra sintetică. 
respectivă. 


Metoda viscozimetrică. Determinarea masei moleculare prin me- 
toda viscozimetrică se bazează pe legea formulată de Staudinger: 
viscozitatea specifică a unor soluţii de polimeri liniari de сопсеп- 
{гай1 egale este direct proporțională си masa lor moleculară. 


рК, у М. 


Faţă de celelalte metode, metoda viscozimetrică prezintă avan- 
tajul că poate fi efectuată mult mai rapid şi cu o aparatură destul 
de simplă. 

În cele ce urmează se vor indica metodele de analiză pentru. 
determinarea masei moleculare, respectiv a gradului mediu de poli- 
merizare la fibre şi fire poliamidice, poliacrilnitrilice, prin dizolva- 
rea lor în solvenţi corespunzători. 

Determinarea gradului mediu de polimerizare pe cale viscozi- 
metrică. La fibrele poliamidice această determinare se face prin di- 
zolvarea lor în metacresol, acid sulfuric, acid formic. La soluțiile 
astfel obţinute, se fac măsurări ale viscozităţii. 

În determinarea bazată pe dizolvare în meta-crezol se pregă- 
teşte o soluţie de 5 g/l poliamidă în metacresol, se introduce în 
viscozimetrul calibrat şi se măsoară cu ajutorul unui cronometru, 
timpul de curgere. Se alege viscozimetrul astfel ca timpul de 
curgere să fie între 50—300 s. | „ni 

În timpul determinărilor, viscozimetrul se ţine într-un termostat. 
care asigură o temperatură constantă de 20-Е0,1°С. 

Se fac două determinări pentru fiecare probă. 

La fiecare soluţie se determină densitatea cu ajutorul ріспоте- 
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Viscozitatea ў se calculează cu ajutorul relaţiei: 


n=k-d:r, 
în care: 
К — constanta viscozimetrului; 
d — densitatea soluției; 
r — timpul de curgere, în 5. 


Viscozitatea specifică "sp se calculează cu ajutorul formulei: 


Nsp = А96; 
No 
în саге: 
у este viscozitatea soluției; 
m — viscozitatea dizolvantului (meta-cresol). 


Masa moleculară se calculează după ecuaţia lui Staudinger: 


M= -e -16,1, 


с. Ka 
în саге: 
Ta este viscozitatea specifică; 
К, — о constantă (1,2:107* pentru poliamide); 
Е — concentrația, g/l; 
16,1 — masa moleculară medie a unei unități structurale din 


catena poliamidică. 


Aparatură şi reactivi: viscozimetrul Ostwald sau Übbel- 
hode, picnometrul 25 ml, pahare conice 200 ml, cronometru, termo- 
stat şi meta-cresol. 

Pentru determinarea gradului mediu de polimerizare la fibrele 
poliamidice prin solubilizare în acid sulfuric 40% se introduce 
proba de analizat într-un aparat de extracţie Soxhlet. 

După extracţie cu eter etilic, materialul este mărunţit în bucăţi 
de dimensiunile 0,5Ж0,5 ст, саге se introduc într-un balon de 
sticlă ermetic închis. La o cantitate mică de material se determină 
în prealabil umiditatea prin uscare în etuvă. 

Într-un flacon conic cu dop rodat cu capacitatea de 100 ml, se 
introduce o cantitate de material astfel pregătit, avînd masa 
de 0,25 в. În flacon se toarnă dintr-o biuretă gradată, o cantitate 
de 50 m] soluţie de acid sulfuric 40%, se astupă flaconul şi se agită 
pînă la completa dizolvare a materialului. Se determină viscozitatea 
soluţiei cu ajutorul unui viscozimetru Ostwald sau "Ubbelhode, la 
temperatura de 20°C, luîndu-se media a 5 determinări. = 

Se mai efectuează apoi măsurarea viscozităţii la soluţia de aci 
sulfuric 400/ fără material. Efectuînd raportul timpilor de curgere 
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a soluţiei cu material și а solventului fără material, se obţine vis— 
cozitatea relativă. 
Pentru obţinerea viscozităţii intrinsece, se utilizează relaţia: 


6 


"с (y ты), 


în саге С este concentraţia soluției de polimer, căreia i зе măsoară 
viscozitatea, exprimată în g/l. 
Valoarea viscozităţii relative se determină cu relaţia; 


lo 
în care: 
t este timpul de curgere a soluţiei de polimer, în $; 
to — timpul de curgere а soluţiei de acid sulfuric 400/ fără. 


material, în $. 
Gradul mediu de polimerizare va fi dat de relaţia: 


P—1 -210 (m) vs 


De obicei în lucrările de laborator zilnice se utilizează numai 
valoarea viscozităţii relative, pentru а se evita introducerea erorilor 
de calcul. 

Pentru determinarea gradului mediu de polimerizare la fibrele- 
poliamidice prin solubilizare în acid formic 85%, mostra de mate- 
rial pentru probe este curățată de substanţe străine însoţitoare,. 
prin spălare cu apă și agent auxiliar neionic, prin extracţie си eter, 
51 apoi cu alcool etilic, se usucă la temperatura de 40—50°С. 

Pentru determinare se iau 0,1—0,5 g material şi se introduc: 
într-un flacon de sticlă de 100 ml. Concomitent se determină umi- 
ditatea ре o probă separată, la temperatura de (100--5)°С. Se toarnă 
în flacon, din biuretă, 70 ml acid formic chimic pur de 8504. Se 
agită flaconul la agitator prin răsturnare, pînă la solubilizare, se 
completează cu 30 ml acid formic şi se continuă pînă la obţinerea 
unei soluţii omogene. | 

După obținerea soluţiei se efectuează măsurarea viscozităţii 1а 
un viscozimetru Ostwald sau Ubbelhode luîndu-se media a 3 deter- 
minări. Se măsoară viscozitatea acidului formic. pur. Raportul tim- 
pilor de curgere obţinuţi, reprezintă valoarea viscozităţii relative. 


t 3 
= — de unde n= > E 
í 2C 


0 Nre; 
în care C este concentrația fibrelor poliamidice, în g, la 100 m} 
soluţie. 
м 31% 
ер 
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Gradul mediu de polimerizare se calculează cu ajutorul relaţiei: 
log :N=—1,42 log 1-- 4,65. 


Valoarea gradului mediu de polimerizare (GMP) este dată de 


relaţia: 


GMP= =. 


Determinarea gradului mediu de polimerizare la fibrele poli- 


„acrilmitrilice. Această determinare se face prin solubilizare în di- 


metil-formamidă. 
Proba de material pentru dizolvare este curățată de substanţele 
însoţitoare prin extracţie în aparatul Soxhlet, cu eter de petrol. Se 


cîntăreşte materialul la balanţa analitică (0,5 g) se introduce în- 


tr-un balon cotat de 100 ml şi se adaugă 50 ml dimetil-formamidă 
chimic pură. Se încălzește balonul pe baia de apă la fierbere pînă 
cînd se dizolvă fibra, apoi se răceşte la temperatura де 20°C şi se 
completează la semn, cu restul de solvent. 

Viscozitatea soluţiei obținute se măsoară cu ajutorul unui vis- 
cozimetru Ostwald sau Ubbelhode, la temperatura de (20-0,1)°С. 

Se măsoară în prealabil şi viscozitatea solventului pur. 

Cu valorile obținute pentru timpii de curgere, se determină vis- 
cozitatea relativă 51 specifică conform relaţiilor: 


1. 
Tre = — ,› 
lo 


Y spec = Yre—l; 


1+1,2 : 7,-— 
pa VH mat, 


0,6 с 
în саге с este concentraţia în 5/100 ml soluţie. 
0,66/1—— 
i . 103 м, 
М„= us = М СМР=——› 
2,50 53 


în саге М, este masa moleculară. A PRR 
Este important ca mărimea capilarului să fie astfel aleasă, încît 
timpul de curgere al soluţiei să fie cuprins între 50 şi 300 s. , 
Se execută de obicei media а 5 determinări, a căror diferenţă 
valorică să nu depășească 0,5 s. | 
Practic se utilizează viscozimetrul Ubbelhode cu capilara Jorg ti 
Determinarea gradului mediu de polimerizare la fibrele poli- 
esterice. Această determinare se face după solubilizarea fibrelor în 
amestec fenol-tetracloretan 1:1 sau їп meta-cresol. 
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Determinarea gradului mediu de polimerizare la fibrele poli- 
esterice prin dizolvarea lor în amestec de fenol-tetracloretan 1:1 
se face analog procedeului descris la fibrele poliacrilnitrilice. ° 

Pentru acest solvent formulele de calcul а GMP sînt: 


|, ‚ 
Nre= РА ? Nspec™ Nre — 1; 
0 


_ Уны Nsp—1 4 


п 0,7 с 
0,86 
| . 104 
M,= a 
1,27 
Mu 
GMP= Ma 3 
192 


în care M, este masa moleculară. 
„- Та lipsă de tetracloretan (p.f. 131°C) se poate utiliza tetraclorură 
de carbon. Deoarece aceasta are punctul de fierbere 76,6°С, se va 
lucra cu precauţie. 

Dizolvarea fibrelor se efectuează într-un balon de 250 ml pre- 
văzut cu un refrigerent ascendent. La dizolvare se utilizează 50 ml 
solvent. După dizolvare, se răceşte la temperatura de 20°С, se go- 
lește conţinutul balonului într-un balon cotat de 100 ml, se comple- 
tează la 100 ml cu solvent, cu care dealtfel se face spălarea balo- 
nului de 250 ml. Operația de dizolvare se face repede și îngrijit, 
pentru a nu avea pierderi de tetraclorură de-carbon prin evaporare. 
În caz de pierderi, nu se pot utiliza relaţiile de mai sus, dar se 
compară viscozităţile relative între ele. | 

Determinarea gradului mediu de polimerizare la fibre polieste- 
rice prin dizolvare în meta-cresol se face după extracția probei 1а 
un aparat Soxhlet, cu eter de petrol. Se. repetă apoi extracția pe 
acelaşi aparat, utilizînd în loc de eter de petrol, alcool etilic. După 
extracţie, materialul este tăiat în bucăţi, avînd dimensiunile 0,5X 
х0,5 cm, care se introduc într-un balon de sticlă ermetic închis. 
Unei cantităţi mici de material i se determină umiditatea la etuvă. 

într-un flacon conic cu dop rodat, avînd capacitatea de 100 ml, 
se introduce о cantitate de 0,25 g material astfel pregătit, încît să 
fie calculat la materialul absolut uscat, În flacon se toarnă dintr-o 
biuretă gradată 50 ml теа-сгезо] р.а., se astupă flaconul, apoi 
se încălzeşte cu precauţie pînă cînd se dizolvă. Din timp în timp, 
se scoate dopul de sticlă pentru а se evita suprapresiunile dato- 

rită dilatării aerului. 
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_ Temperatura de dizolvare а poliesterului în meta-cresol este 
de 90—95*C. După dizolvare soluția se răcește la temperatura 
de 20°С şi se măsoară viscozitatea la un viscozimetru Ostwald sau 
Ubbelhode. 

Se măsoară viscozitatea meta-cresolului pur, fără polimer şi din 
raportul timpilor de curgere se determină valoarea viscozităţii re- 
lative. 

Gradul mediu de polimerizare nu se poate calcula. 

Scăderile datorite eventualelor degradări se raportează la va- 
]оагеа viscozităţii relative. 


5. Utilizarea masei moleculare ca indice de calitate 


Introducerea unui nou procedeu tehnologic, conducerea judici- 
oasă implică eficacitate maximă a efectului respectiv în: condiţiile 
degradării minime ale fibrei, deci obţinerea unor produse cu indici 
de calitate superiori. $ С 
‚ Маза moleculară poate fi utilizată са parametru industrial, са 

indice de calitate $1 permite să caracterizeze valoarea de utilizare 
a fibrelor textile. | 

Principiul general de aplicare în industria textilă, а determină- 
rilor de masă moleculară se bazează pe relaţiile de multe ori ve- 
rificate, între proprietăţile mecanice ale produselor textile şi masa 
moleculară medie a fibrelor, respectiv gradul mediu de polimeri- 
zare. Totuşi, deoarece calităţile mecanice ale unui produs textil nu 
depind numai de însuşirile fibrei ci şi de structura (geometria) pro- 
dusului, folosirea ca indice de control al fabricaţiei, a masei mo- 
leculare, este utilă în sensul unei juste corelări cu proprietăţile 
mecanice ale produsului, în măsura în care se urmăreşte variaţia 
masei moleculare de la materia primă pînă la produsul finit. 

După caz acest parametru poate fi raportat la o scară de cali- 
tate pentru controlul materiei prime sau al produselor finite sau 
poate servi la stabilirea cauzelor de degradare accidentală. 

Determinarea masei moleculare poate fi utilizată pentru: 

— evaluarea vitezei de degradare chimică; 

— evaluarea stării de degradare chimică; 

— evaluarea practică a duratei de uzură a materialelor textile. 
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5.1. Evaluarea vitezei de degradare chimică 


Cind îmbătrînirea unui material textil depinde de timp, evaluarea 
masei moleculare în funcţie de acest factor permite evaluarea vite- 
zei de degradare. Acesta poate fi definit prin numărul de sciziuni 
macromoleculare intervenite în unitatea de timp, număr care poate 
fi calculat plecînd de la funcţia inversă ‘а masei moleculare sau a 
gradului mediu de polimerizare. De exemplu în cazul celulozei, 
indicele, gradul mediu de polimerizare fiind în raport direct cu lun- 
gimea macromoleculelor, numărul de scindări suportate de macro- 
molecula iniţială pentru a face să treacă acest indice de la o va- 
loare iniţială GP, la o valoare finală GP,, este dat de relaţia: 


_+ GP, | _ GP;—GP, == Лор 
n= GP, | 


Acest factor ре саге noi l-am simbolizat prin Аср, va varia în 
funcţie de timp după o lege reprezentată grafic de o curbă de va- 
riaţie a cărei derivată va corespunde cu viteza de degradare. 

Experienţa arată că în cazul fibrelor celulozice, această viteză 
este constantă, ceea ce corespunde unei variaţii hiperbolice а in- 
dicelui GP în funcţie de timp. Studiul curbei de variaţie а Аср în 
funcţie de timp permite explicarea cineticii chimice a fenomenelor 
şi atunci este posibil de a compara agresivitatea proceselor indus- 
triale. Această metodă poate fi aplicată pentru cercetarea degradării 
chimice a celulozei de către numeroşi agenţi ca: охідапіі, acizi, 
baze, căldură, lumină.: Cînd metoda de măsurare dă direct numărul 
extremităților moleculare, ca dozarea grupelor terminale, numărul 
de scindări intervenite între două momente t, şi tə a unei degra- 
dări este egală cu diferenţa între. rezultatul celor două dozări, sau 
jumătate dacă extremităţile moleculare formate în reacţie sînt iden- 
tice. Acest număr este în raport cu Аср calculat plecînd de la mă- 
surători viscozimetrice. Această metodă poate fi aplicată d.e. la 
studiul vitezei de degradare chimică a fibrelor de poliamide. 

Curba variaţiei fluidităţii în funcţie de timp permite evaluarea 
vitezei de degradare și poate fi utilizată în controlul industrial. 


т ë о 


5.2. Evaluarea stării de degradare chimică 
a unui produs textil 


Există obișnuinţa foarte răspîndită care constă în- evaluarea mări- 
mii unei degradări chimice prin procente de diminuare a indicelui 
grad mediu de polimerizare în raport cu valoarea sa inițială. 
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Acest punct de vedere se manifestă eronat dacă se dorește să 
se deducă din acest număr mărimea degradării mecanice. Indicele 
grad mediu de polimerizare care reprezintă două stări succesive ale 
unui articol textil nu poate fi în relaţie directă cu rezistenţa meca- 
nică a acestuia. În absenţa unei degradări mecanice (prin abraziune) 
experiența arată că rezistenţa mecanică a unui articol R variază în 
funcţie de gradul mediu de polimerizare GP după ecuaţia: 

b 


lo R=a— 9 
8 GP 


care poate fi simplificată după ecuația propusă de Staudinger: 
| NEC 8 
GP 

Rezultă că pierderea rezistenței mecanice provocată de o degra- 
dare chimică nu se măsoară prin variația gradului mediu de poli- 
merizare ci din contră printr-un factor legat de inversul acestui pa- 
rametru. În domeniul fibrelor celulozice există experienţe suficiente 
în legătură cu încercările practice care permit folosirea fenomenu- 
lui de scădere a gradului mediu de polimerizare prin influenţe chi- 
mice ca măsură pentru determinarea limitei valorii de utilizare. 
Afară de aceasta se reușește a se compara cu ajutorul factorului S 
— după Fisenhut, degradările intervenite, independent de valoa- 
rea gradului mediu de polimerizare inițial. După Eisenhut, scăde- 
rea GMP are loc în funcţie de timp, după o curbă hiperbolică, ceea 
ce i-a permis să calculeze pentru reducerea GMP, un factor de 
degradare S legat de GMP-ul iniţial şi GMP-ul final, după formula: 


2000 2000 1) 


los ( 
в ` Р Р, 


= Li 


105.2 
în саге: 
P este gradul mediu de polimerizare al bumbacului, netratat; 
Р„ — gradul mediu de polimerizare al bumbacului, după tra- 


tare. 


De exemplu, pentru aprecierea albirii, pot servi ca puncte indi- 
catoare valorile: 


5=0—0,4 — procedeul de albire este bun; 

S=0—0,7 — procedeul de albire este admisibil, însă e nevoie 
de corectare; 

S=peste 0,7 — procedeul de albire este neadmisibil. 


324 


CE Scanned with OKEN Scanner 


лэиие25 NIMO Чим рэцие25 #) 


етелу mməeqwunq те әлезтләш1|0@ эр тирәш |прелЯ — хур tmminoeq 
-umq е әледмәцшщод эр тпүрәш тпрел8 — Vid :этерелвэр әр тпүплоўон} вэлвчпилэдэр пциэ@  BUIPIZOUON '96 ‘Я 


10320) 


с`аюро2бар әр 101204 
5 әгрро:бәр эр 


О simplificare а determinării valorii 5 a dat-o Н. Уейег sub 
formă de nomogramă, din care se pot citi factorii de degradare $ 
de pe a 3-a treaptă, prin prelungirea liniilor de legătură a valorii 
Р, şi Р, însemnate ре 2 coordonate. În fig. 96 este dată nomograma 
pentru determinarea factorului de degradare după Н. Vetter. 


| 
t 


5.3. Evaluarea practică a duratei de uzură 
a materialelor textile 


Pentru fibrele celulozice naturale s-au putut stabili experimental 
criteriile de uzură totală, în funcție de masa moleculară sau a coro- 
larului său gradul mediu de polimerizare. În cazul celorlalte fibre 
este necesar să se stabilească pentru fiecare caz particular o curbă 
care să reprezinte variația proprietăţilor mecanice în funcţie de 
masa moleculară în condiţiile fiecărui tip de uzură. Fibrele celulo- 
zice prezintă proprietăţi particulare care permit generalizarea unei 
metode de previziune а duratei probabile de utilizare la numeroase 
tipuri de articole textile. 

Această proprietate .poate fi. enunțată. astfel: cînd ип articol 
textil din fibre celulozice naturale este supus unui proces de degra- 
dare chimică antrenează o variaţie a indicelui grad mediu de poli- 
merizare a celulozei constitutive; diferenţa între rezistența meca- 


DGP np Ekl 
Fig. 97. Curba de evaluare Fig, 98, Curba de variație a de- 
practică a duratei de gradării în funcție de timp. 
uzură, 


nică măsurată în stare umedă şi în stare uscată scade proporțional 
cu numărul de ruperi ale catenei macromoleculare (măsurată prin 
GP - . . , А 
factorul ш ): Desemnind prin Rm și Rs rezistenţa în stare 
п 
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v Lă GPi . . 
umedă şi stare uscată, prin Age factorul ту —1, legea соге]айеі 
п 


va lua forma: 
(В т— Е) —А—К G Аср. 


Metoda de control constă atunci а determina, pentru un articol 
textil considerat, indicele GP, pentru саге Rm—Rs=0, aducîndu-l 
în diferite stări de degradare chimică $1 construind curba de core- 
]айе citată mai sus. Se obţine astfel o diagramă ca cea din fig. 97. 

Punctele experimentale se înscriu între 2 paralele care taie or- 
donata 0 în două puncte ale abscisei а $1 b, şi care corespund limi- 
telor inferioare și superioare a indicelui GP pentru care corespunde 
inversul uscat/umed. | 

Prin urmare curba de variaţie а lui Agp în funcţie de timp, este 
stabil supunînd articolului textil la cicluri de degradare care să 
reproducă condiţiile presupuse de utilizare practică (fig. 98). 

m corespunde la numărul mediu de utilizare a articolului textil 
pînă la uzură, a şi b fiind respectiv cel mai mic şi cel mai mare 
număr de utilizare înainte de uzură. 


5.4. Masa moleculară — indice de calitate 


+ 


Utilizarea măsurării masei moleculare са indice de calitate este din 
ce în ce mai mult folosită azi în practica industrială. O primă în- 
cercare de a se stabili un parametru industrial care pe baza masei 
moleculare, deci şi a gradului mediu de polimerizare să caracteri- 
zeze valoarea de utilizare a materialelor din bumbac este formula 
dată de Eisenhut care definește factorul de degradare „S“. Acest 
factor este util pentru urmărirea, d.e. а influenţei unui procedeu 
tehnologic asupra fibrelor. Mai recent a fost propusă o nouă core- 
laţie între însușirile mecanice ale materialelor textile din bumbac 
51 gradul mediu de polimerizare, Se pleacă de la faptul că pentru 
fibrele celulozice naturale sarcina de rupere este mai mare în stare 
umedă decît în stare uscată și tocmai această diferenţă a fost core- 
lată cu scăderea gradului de polimerizare. Dacă se notează Rs 
sarcina de rupere în stare uscată şi Rm sarcina de rupere în stare 
umedă, diferența Rm—Rs=AR va fi cu atît mai mică cu cît mate- 
rialul a suferit o degradare chimică mai avansată. Pentru AR=0 
s-a constatat că gradul de polimerizare este de cca 600 ceea ce 
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precum se ştie corespunde unui material textil practic degradat. 
În baza corelaţiei stabilite se propune următoarea clasificare a va- 


lorii de utilizare a unui material textil din bumbac: 
Р Уи авы а 
<> 2 valoarea de utilizare este satisfăcătoare; 


GP SR POPER и 
e —1...2 valoarea de utilizare este dubioasă şi se va re- 


curge la alte criterii de apreciere; 
GP 


ri < 1 materialul respectiv nu mai este utilizabil. 


| GP ч 
Pentru articolele textile din in s-a calculat a —1) în baza că- 


ruia s-a întocmit o scară de calitate: 


AP 

ӨП —1 Valoarea probabilă de utilizare 
e 
Superioară 2 Foarte bună 

4...2 , Bună 

1...0,5 Variabilă. 

05...90 Foarte mediocră 

inferior 0 Nulă 


În domeniul expertizei, în controlul proceselor de fabricaţie, 
măsurarea masei moleculare constituie un preţios indice de calitate. 
Variația masei moleculare a fibrelor constituie cel mai sigur 
diagnostic pentru degradarea chimică fiind provocată de o pierdere 
a proprietăţilor mecanice. Dacă o degradare mecanică a fost dia- 
gnosticată prin măsurarea proprietăţilor corespondente, determina- 


rea masei moleculare sau a indicelui GP permite discriminarea сач» 
zei mecanice sau chimice, 
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